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Die submikroskopischer Kristallflächen 
durch Elektronenbeugung 
(Nach Versuchen W. Cochranes und L. Brücks')) 
Von M.v. Laue 


(Mit 15 Abbildungen) 


Durch Berechnung des Kristallformfaktors konnte der Keane 2) 
zeigen, wie sich ebene Grenzflächen eines Kristalliten im Elektronen- 
beugungsbilde zu erkennen geben, und konnte dies an Versuchen 
Kirchners und Lassens*) veranschaulichen. Die jüngst ver- 
öffentlichten Beugungsbilder Cochranes übertreffen nun alles 
frühere dieser Art so sehr an Klarheit, daß sich wohl eine erneute 
Diskussion der Theorie an Hand dieser Versuche lohnt. 

Cochrane schlägt auf angeschliffenen und abgeätzten ebenen 
Flächen eines Kupfer-Einkristalls andere Metalle elektrolytisch 
nieder. Sofern diese ebenfalls kubisch-flächenzentriert kristallisieren, 
erhält er unter geeigneten Herstellungsbedingungen einkristalline 
Schichten, die sich in der kristallographischen Orientierung dem 
Kupferkristall anpassen. Das beweisen seine Beugungsaufnahmen. 
Sie sind durchweg mit Elektronen von 39000 Volt, also einer 
de Broglie-Wellenlänge A = 6,1 - 1071 cm gemacht; wir besprechen 
die kennzeichnendsten unter ihnen, nämlich die an Kobalt- und 
Nickelschichten erzielten. 

Diese Schichten liegen in einer Dicke von 10° bis 10”* cm 
bei Kobalt, 10” bis 10° cm beim Nickel, auf einer 110-Ebene des 
Kupfers und haben, da sie gleichförmige Dicke besitzen, eine eben- 
solche Ebene zur sichtbaren äußeren Begrenzung; jedoch sind nach 
brieflichen Mitteilungen Cochranes Abweichungen von ein paar Grad 
von der angegebenen Richtung stets möglich. Der primäre Strahl trifft 


1) W. Cochrane, Proc. London Phys. Soc. 48. S. 723. 1936; L. Brück, 
Ann. d. Phys. 26. S. 233. 1936. 

2) M. v. Laue, Ann. d. Phys. 26. S. 55. 1936; eine numerische Durch- 
rechnung für das reguläre Oktaeder geben M. v. Laue und K.-H. Riewe, 
Ztschr. f. Kristallographie 95. S. 408. 1936. 

3) H. Lassen, Phys. Ztschr. 35. 8.172. 1934; F. Kirchner u. H. Lassen, 

Ann. d. Phys. 24. S. 113. 1935. — 
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Abb. 1. Cochranes Aufnahme an Kobalt, 
Einfallsrichtung annähernd 110') 


“i 2. Cochranes Aufnahme an Kobalt, 
Einfallsrichtung annähernd 001 


1) Die starken horizontalen Geraden rechts unten in den Abb. 1, 2, 13 
und 14 sind lediglich Einstellmarken. 
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Skizze der Aufspaltungen, berechnet für einen annähernd fen j 
mit der Richtung 110 zusammenfallenden Strahl { 
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Abb. 4. Skizze der Aufspaltungen, berechnet für einen annähernd 
4 mit der Richtung 001 zusammenfallenden Strahl. 
Die Punkte 200 und 020 liegen in der Aufnahme 2 im Halbschatten, 
sind deswegen unnatürlich schwach u. müssen in den anschließenden ee 
Diskussionen meist auBer Betracht bleiben 
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Erläuterung zu Abb. 3: 
+ Projektion des Mittelpunkts der Ausbreitungskugel. 
Punkt 000 und 755 liegen genau auf der Ausbreitungskugel, 
Punkt 864, 862, 860 und 862 liegen dicht an der Ausbreitungskugel und sind 
nicht aufgespalten. 
«in Aufnahme Abb. 1 sichtbare Satelliten 
o Satellitpunkte, auf der Aufnahme Abb. 1 nicht sichtbar. 
one Die Aufnahme reicht nur bis zu dem Kreise 
Erläuterung zu Abb. 4: 
+ Projektion des Mittelpunktes der Ausbreitungskugel. 
Punkt 000 und 791 liegen genau auf der Ausbreitungskugel, 
Punkt 200, 020, 220, 971 und 3-11-1 liegen dicht an der Ausbreitungskugel — 
und sind nicht aufgespalten. % 
e in Aufnahme Abb. 2 sichtbare Satelliten 7 
o Satelliten, auf der Aufnahme Abb. 2 nicht sichtbar. fa 
Die ausgezogenen Linien m, = const und m, = const e 


gelten für die Ebene m,=0, die punktierten für die Ebene m, = —1. 
Die Aufnahme reicht nur bis zum Kreise 


immer streifend auf diese Fläche, durchleuchtet also die sub- 
mikroskopischen Vorsprünge, die aus ihr herausragen, und erleidet 
in ihnen Beugung. Die Aufnahmeplatte steht senkrecht zum ein- 
fallenden Strahl. Es handelt sich im folgenden um die Flächen, 
welche die Vorsprünge begrenzen. 

Anders bei Brück; er stellt dünne Metallhäute durch Auf- | 
dampfen auf kristalline Unterlage und nachträgliche Ablösung her. 
Hier liegen also nicht Vorsprünge aus einer für solche Betrach- 
tungen recht dicken Schicht vor, sondern es handelt sich um Flächen, 
welche die Metallhaut beiderseits begrenzen. Die Spannung — 
40000 Volt — unterscheidet sich nicht wesentlich von der bei 


Cochrane; die Wellenlänge ist hier 6,0 - 10710 cm. u 
Sagi: 
$ 1. Cochranes Beobachtungen am Kobalt 


a) Abb. 1 und 2 geben diese Aufnahmen wieder; bei Abb. 1 % 
fällt der primäre Strahl nach Angabe des Autors mit der Richtung 110 
zusammen, bei Aufnahme 2 mit der Richtung 001. Fiir eine un- 
endlich kleine Wellenlänge ergäbe Ewalds Konstruktion dann jie 
in den Skizzen von Abb. 5 und 6 aufgeführten, in je einer Ebene — 
des reziproken Gitters liegenden Interferenzpunkte; diese Ebene 23 
wäre eben die ausgeartete Ausbreitungskugel. Die infolge des 
Strukturfaktors ausgelöschten Punkte lassen wir fort. Die Indizierung 
bezieht sich wie üblich auf die drei Würfelkanten a, des Kristall- u 
gitters, bzw. auf die mit ihnen in der Richtung zusammenfallenden 
Translationen b, («= =1, 2, 3) des reziproken Gitters. Trotz der 
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endlichen Wellenlänge ist in großen Zügen die Ähnlichkeit zwischen 
je einer Skizze und einer Aufnahme zu erkennen. Der auffälligste 
Unterschied liegt in der ere der Interferenzpunkte in 


ni 


Abb. 5. Skizze zu den Aufnahmen Abb.1 und 3. © 
Lage der Gitterpunkte des reziproken Gitters in der Ebene 110 


„Satelliten“ und zwar sind es in Aufnahme 1 je zwei, in Aufnahme 2 
meist je vier Satelliten. 
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Abb. 6. Skizze zu den Aufnahmen Abb. 2 und 14. 
5 ig Lage der Gitterpunkte des reziproken Gitters in der Ebene 001 

Diese Satelliten erbringen nun den Beweis, daß die erwähnten 
Vorsprünge von Oktaederebenen begrenzt sind. In dieser Ansicht 
treffen wir uns mit Herrn Cochrane; nur daß er weiterhin noch 
Zwillingsbildung zur Erklärung heranzieht, während wir mit der 
doch wohl einfacheren Annahme eines anim, die ganze 
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Abb. 7. Skizze der Aufspaltungen, berechnet fiir einen genau 
mit der Richtung 110 zusammenfallenden Strahl. 


e in Aufnahme Abb. 1 sichtbare Satelliten 
o in Aufnahme Abb. 1 nicht-sichtbare Satelliten 


_ Abb. 8. Skizze der Aufspaltungen, berechnet für einen genau 
mit der Richtung 001 zusammenfallenden Strahl. j 


e in Aufnahme Abb. 2 sichtbare Satelliten j 
o in Aufnahme Abb. 2 nicht-sichtbare Satelliten. _ : 


Die ausgezogenen Linien m,= const und m,= const gelten wie 
in Abb. 4 die m; = 9, die ad 
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Kristallschicht samt ihren Vorsprüngen bildenden Raumgitters aus- 
kommen. Nach der Theorie des Kristallformfaktors muß nämlich 
jeden Punkt des reziproken Gitters ein zentrisch-symmetrischer 
„Intensitätsbereich“ umgeben, welcher senkrecht zu jeder Begrenzungs- 
ebene einen „Stachel“ trägt; diese Stacheln haben also nach unserer 
Annahme hier die Richtungen 111, 111, 111, 111, samt den durch 
Vorzeichenumkehr daraus hervorgehenden Gegenrichtungen. Wir 
denken am zweckmäßigsten stets an „Doppelstacheln“, auch wo wir 
der Einfachheit wegen diesen Ausdruck nicht gebrauchen, und er- 
lauben uns öfter gleichzeitige Umkehr aller 3 Vorzeichen, weil 
dies ohne Bedeutung ist. 

Wegen der endlichen Wellenlänge geht die Ausbreitungskugel 
an den Punkten der Skizzen 5 und 6 (abgesehen von 000) nur vorüber. 
Die Kugel schneidet dann Stacheln, und zwar bei Aufnahme 1, Einfalls- 
richtung 110, nur die Stacheln mit den Richtungen 111 und 111, deren 
Durchstoßpunkte ziemlich genau in der m,-Richtung zueinander liegen, 
während die beiden anderen Stacheln zur Kugel annähernd tangentiell 
verlaufen; bei Aufnahme 2 hingegen, Einfallsrichtung 001, liegen alle 
4 Doppelstacheln symmetrisch zur Einfallsrichtung, so daß alle vier 
die Kugel durchstoßen. Die Durchstoßpunkte der Stacheln 111 und 
111 sind vertikal verschoben, der erstere für die Punkte in der Mitte 
des Bildes nach oben, während die Satelliten 111 und 111, genau 
wie dieselben Satelliten in Aufahme 1, horizontal verschoben sind, 
Man erhält so im ersten Fall je zwei, im zweiten je vier Satelliten, 
wie es die Aufnahmen auf den ersten Blick auch zeigen. 

In beiden Aufnahmen ist die Aufspaltung im allgemeinen um so 
größer, je weiter der betreffende Gitterpunkt vom Nullpunkt absteht. 
Auch dies erfordert die Theorie, da gleichzeitig im allgemeinen die 
Entfernung wächst, in der die Kugel am Punkt vorüberzieht. Jedoch 
sind diese Angaben alle noch ungenau; wir werden sie bei der 
folgenden quantitativen Diskussion verbessern. 

b) Um alle Zweifel zu heben, ließ ich die Lage der Satelliten 
theoretisch berechnen und in die Skizzen Abb. 7 und 8, sowie 3 und 4 ein- 
tragen. Grundlage der Berechnung sind die Gleichung der Ausbreitungs- 
kugel und die Gleichungen von 4 Geraden mit dem Richtungskosinus 


- V3 durch jeden in Betracht kommenden Punkt des reziproken 


Gitters. Da A”! den Radius r der Kugel angibt, ist r:b=a:l, 
d.h., da a = 3,55. 10”® cm beim Kobalt beträgt, r = 58,2 - b. 

Die Skizzen 7 und 8 hat Herr K.-H. Riewe unter der Annahme 
berechnet, die Einfallsrichtungen stimmten genau mit 110 und 001 
überein. Während Abb. 8 schon recht engen Zusammenhang mit 
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Aufnahme 2 zeigt, bestehen zwischen Abb. 7 und Aufnahme 1 erheb- 
liche Unterschiede. Die Aufspaltungen sind in Wirklichkeit immer __ 
erheblich größer, als nach der Rechnung. Daraufhin verlegte Herr 
G. Menzer den Mittelpunkt der Ausbreitungskugel ein wenig. Während 
in 7 und 8 seine Projektion auf die Zeichenebene genau in den Null- 
punkt fällt, liegt sie inMenzers Skizzen, Abb.3 und 4, an den mit + | 
bezeichneten Stellen. Zahlenmäßig ergibt die Tab. 1 die Unterschiede i eo 
fiir die Mittelpunktskoordinaten der "Ausbreitungskugel. Dabei sind 
die Koordinaten A, durch die Festsetzung definiert, daß i 
h = A, b, + A, 6, + A, b, 
den Fahrstrahl vom Nullpunkt des ross Gitters zum Aufpunkt 
angibt; ganzzahlige Werte der A, haben wir schon oben mit den 
Buchstaben m, bezeichnet, im allgemeinen sind die A, aber stetig 
veränderlich. 
Tabelle 1 
Mittelpunktskoordinaten der Ausbreitungskugel 


Abb. 7. 4, =— 4,=412,4,=0 
Abb. 3. A, = 43,3, 4, =— 39,9, A, = 1,3 
Abb. 8. A, = 4, = 0, A, =— 58,2 
Abb. 4. A, = 0,71, 4, = 0,14, A, = — 58,2 
Solche Einstellungsungenauigkeiten liegen nach Herrn Cochranes 
schon erwähnten Mitteilungen durchaus im Bereich des Möglichen. 
Die Übereinstimmung in der Satellitenlage zwischen den Abb. 1 und 3, 
zwischen 2 und 4 dürfte nichts mehr zu wünschen übrig lassen. 
Nur sieht man hier, wie auch schon an Abb. 7 und 8, daß die Aus- > 
breitungskugel keineswegs nur an Punkten der in Abb. 5 und6dar- 
gestellten Ebenen A, = A, und A, = 0 vorüberführt, daß vielmehr 
auch solche der benachbarten Schichten 4, = A, + 2 und A, =— 1 . 
in den oberen Teilen der Abbildungen dafür in Betracht kommen. © = 
In Skizze 3 führt die Ausbreitungskugel sogar genau durch Ar 
den Punkt 755, den eine Umrandung deshalb hervorhebt, und den — 
Aufnahme 1 (wenigstens ein photographischer Abzug des Originals) — 
unverkennbar zeigt. Die Kugel führt weiterhin dicht vorbei an den 
die oberste Reihe bildenden Punkten 864, 862, 860 und 862 und 
zwar noch erheblich dichter als an den Punkten 113, 111, 111, 
die von allen Punkten der Abb. 5 der Kugel am nächsten Eugen. = 
Die erstgenannten vier Punkte zeigen keine Satellitenaufspaltung, a 
sind aber in Abb. 1 wesentlich verschwommener als alle Satelliten. 
Die Theorie deutet dies dahin, daB sich die Stacheln erst in einigem 
Abstand vom Gitterpunkt aus dem „Hauptkörper“ des Intensitäts- — 
bereichs herauslösen; in diesen Fällen geht die Kugel offenbar noch — 
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durch den „Hauptkörper“ hindurch’). Bei den zuletzt ze 
Punkten 113, 111 und 111 ist die Aufspaltung zwar deutlich, aber 
geringer als bei allen anderen aufgespaltenen Punkten (vgl. auch 
unter d). 

Weiter enthält Skizze 3 in der Horizontalreihe des umrandeten 
Punktes 755, der zweiten Reihe von oben, Durchstoßpunkte von 
Stacheln. Zwei solche ersetzt natürlich der genannte Punkt; die 
beiden rechts davon gehören zu 757, die beiden nächsten links 
zu 753. In größerem Abstande kommen die Satelliten von 751. Auf- 
nahme 1 zeigt von diesen Satelliten nichts, wohl weil die Helligkeit 
ganz allgemein nach oben abnimmt. Selbst die Satelliten der darunter 
liegenden Punktreihe 64m sind nur schwach und zum größten Teil 
gar nicht zu sehen. 

Eigentlich ist jede solche Angabe zweideutig, weil die Stachel- 
richtungen immer zwei Punkte m, und m, +1 verbinden. Wir 
machen stets den Gitterpunkt namhaft, der dem Durchstoßpunkt des Zu u 
Stachels durch die Ausbreitungskugel zunächst liegt. } 

Wegen der Schärfe der Satelliten ließ sich der Vergleich zwischen __ 
gemessenen und berechneten Satellitenabständen bis auf !/,, mm durch- 
führen; Abweichungen fanden sich nicht. Nu 

In Aufnahme 2 sind alle Satelliten verschwommener, ohne dab 
sich ein theoretischer Grund dafür angeben ließe. Mit verminderter _ 
Genauigkeit läßt sich aber Übereinstimmung der Satellitenlagen i 
auch zwischen Aufnahme 2 und Abb. 4 behaupten. In beiden 
kommen, wie erwähnt, auch Gitterpunkte der Ebene 4, =—1 vor. _ 
Deswegen trägt Skizze 4 außer der ausgezogenen, für A, = 0 gültigen a 
auch eine gestrichelte Koordinateneinteilung fiir die letehere Ebene. 
Unmittelbar auf der Kugel liegt (auBer 000) noch der Punkt 791; 
dicht an ihr liegen 971, 200, 020 und 220 (sowie der nicht mit- 
aufgenommene Punkt 3-11-1). Sie alle sind ohne Satelliten. — 
Hingegen sollten nach der Rechnung die Punkte der zweiten Reihe 
von oben, 951, 771, 591 vierfache Aufspaltung zeigen, während die 
Aufnahme diese nur bei dem mittelsten erkennen läßt. Daß bei 
den äußeren immer nur ein Satellit da ist, liegt zum Teil, abgesehen 
von der allgemeinen Lichtschwäche in dieser Gegend, wohl an dem 
recht verschiedenen Abstand der 4 Durchstoßpunkte vom zugehörigen 

1) Da Fraunhofersche Beugungsbilder mit sichtbarem Licht ein zwei- _ 
dimensionales Analogon zu einem Intensitätsbereich im reziproken Gitter bilden, 
geben die Beugungsaufnahmen am Dreieck oder Sechseck, wie sie z. B. 
J. Schreiner u. $. Hirayama, Abh. d. Berliner Akademie 1894 (Anhang) ver- ’ 
öffentlicht haben, eine Veranschaulichung für den Übergang des Hauptkörpers ein 
in die Stacheln. Diese Bilder sind wiedergegeben in der Ztschr. f. Kristallo- : 
graphie 9. S. “u 1036 und i im Handb. d. ee m S. 307. 1928. 
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Gitterpunkt; im allgemeinen nimmt die Intensität längs eines Stachels 


nach außen ab. Das Unzureichende dieser Erklärung beweist aber die _ 


Tatsache, daß auch die Punkte 391 und 191 ihren helleren Satelliten 
oben haben. Alle hier erwähnten Interferenzpunkte (591, 391, 191) 
samt den ihnen symmetrisch links in der Abbildung liegenden (951, 
931, 911), ebenso 191 und 911, liegen im Gegensatz zu allen anderen 
innerhalb der Ausbreitungskugel; denn sie liegen in der Abb. 4 
innerhalb des durch 791 führenden Kreises um Punkt +, in welchem 
die Kugel die Ebene A, = — 1 schneidet. Darum entspricht bei ihnen 
der obere Satellit dem rückwärts verlängerten Stachel 111, der 
untere 111, gerade umgekehrt, wie sonst. Doch kommen wir auf 
diesen Punkt unter c) noch zurück. 

In der dritten Reihe wird die Zuordnung der Satelliten zu Gitter- 
punkten für das Auge manchmal zweideutig; erst die Rechnung 
zeigt, welcher Gitterpunkt der nächstgelegene ist. Deswegen kann 
man auch nicht in Strenge sagen, jedem Gitterpunkt entsprächen 
4 Satelliten. Offenbar sind die Stacheln hier so lang, daß zwischen 
den Stacheln benachbarter Gitterpunkte kein Zwischenraum bleibt. 
Die Verbindungslinien je zweier Punkte m, und m, +1 sind ganz 
„mit Intensität belegt“. 

c) Wir wenden uns zu den Intensitätsverhältnissen bei den 
beobachtbaren Satelliten. In Aufnahme 1 sind die Satelliten des- 
selben Gitterpunktes gleich stark; 
geringe Abweichungen, die vor- 
kommen, diirften dem Zufall zu- 
zuschreiben sein. In Aufnahme 2 
hingegen unterscheidet man an 
den meisten Punkten das schwä- 
chere, horizontal verschobene 
Satellitenpaar 111 und 111 von 
einem stärkeren, vertikal ver- 
schobenen Paar 111 und 111. 
Die Erklärung gibt Abb. 9. 

In einem Würfel hängt 
-% hier ein Oktaeder, geschnitten 


007 
+ 


a Abb. 9. Oktaeder, von der Ebene 110. Die 
a fe er geschnitten von der Ebene 110 für den Beschauer vor der 
Schnittebene liegende Hälfte 


ist durch stärkere Umrandung hervorgehoben; sie hat die Eck- 
punkte A, 4’, B,B’, C,C’. Man sieht, sie hat zwei große 
Flächen ACC’ und A’CC’ mit den Indizes 111 und 111, sowie 
vier nur halb so große, auf der Schnittebene senkrechte, paarweis 
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parallele Flächen ABC und A’B’C’ (Indizes 111), sowie ABC’ 
und A’ BC (Indizes 111). Nun ist aber nach der Theorie die 
Intensität auf einem Stachel ceteris paribus proportional zum 
Quadrat des Flächeninhaltes der zugehörigen Fläche‘). Sind zwei 
gleichgroBe Flächen parallel, so vervierfacht diese Doppelheit bestens- 
falls die Intensität, kann sie aber auch auf Null heruntersetzen. 
Somit könnte schon Abb. 9 den Helligkeitsunterschied zwischen den 
Paaren deuten. 

Nun war es aber reine Willkür, von einem idealen Oktaeder 
zu sprechen. Nichts hindert die Annahme, daß die Ebenen ACC’ 
und A’CC’ in der Richtung CC’ viel weiter ausgedehnt sind, als die Ab- 
bildung es zeigt, daß sie also die 4 anderen Ebenen weit mehr noch 
übertreffen. Man könnte der makroskopischen Grenzfläche 110 
sogar eine „Wellblechstruktur“ (mit scharfen Kanten) zuschreiben, 
bei der die tatsächliche Begrenzung ausschließlich aus diesen beiden 
Ebenen besteht. Liegt dieser Extremfall beim Kobalt auch sicher 
nicht vor, so versteht man doch den in Rede stehenden Intensitäts- 
unterschied danach um so besser). 

Warum aber ist in Aufnahme 2 der untere Partner des vertikalen 
Satellitenpaares fast immer der stärkere? Die beiden Ebenen ACC’ 
und A’CC’ sind doch kristallographisch gleichwertig und für diesen 
Versuch bei genauer Einstellung auch geometrisch gleichberechtigt! 
Man könnte sich hier vielleicht auf den Atom- und Wärmefaktor 
berufen, die ja neben dem Kristallformfaktor im Intensitätsausdruck 
stehen und ein allgemeines Abklingen der Helligkeit mit wachsendem 
Winkel gegen die Einfallsrichtung bewirken. Sie sind sicher wirksam 
und bevorzugen in der Tat den unteren der beiden Satelliten. Da- 
gegen, daß sie hier entscheidend sind, spricht aber die schon er- 
wähnte Tatsache, daß bei den Punkten 591 und 951 gerade der obere 
Satellit der allein sichtbare ist, was uns das oben angegebene Argument 
der verschiedenen Abstände vom Gitterpunkt doch nicht ausreichend 
erklärt, zumal auch bei den Punkten 391 und 191 der obere Satellit 
zweifellos stärker ist als sein unterer Partner. (Bei den symmetrisch 
dazu liegenden Punkten 931 und 911 möchte ich keinen bemerkbaren 
Intensitätsunterschied behaupten). Es sind dies solche Punkte, für 


1) Vgl. die angeführte Arbeit Ann. d. Phys. 26, Gl. (10) und den auf (10’) 
folgenden Ausdruck auf S. 64; oder die angeführte Arbeit Ztschr. f. Kristallo- 
graphie 95, Gl. (7). Bei einem Paar gleicher und paralleler Flächen tritt zu 
dem für eine davon geltenden Ausdruck der Faktor 4 - sin?y, wobei y zum 
Abstand der Flächen proportional ist; das folgt aus Gl. (10’) der ersteren Arbeit 
und steht explizite in Gl. (7’) der letzteren, 

2) Den Unterschied beider Flächenpaare hebt schon Cochrane hervor. 
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6. 


die die Zuordnung der Satelliten zu den Stacheln anomal ist (vgl. _ 
unter b); der obere Satellit entspricht 111. Man wird also wohl 


sagen müssen: Der Stachel 111 ist stärker ausgeprägt als 111. 

Eine mögliche Erklärung dafür gibt der Schnitt durch einen 
Vorsprung in Abb. 10. In ihr ist die Zeichenebene eine 110-Ebene, 
= oo die Basis des gleichschenkligen Drei- 
er by ecks ABC gibt die 110-Ebene an, 
eo mit welcher die makroskopische Grenz- 
ebene des Kristalls übereinstimmen 


B ¢ sollte, die beiden anderen Seiten die 


Abb. 10 Ebenen 111 und 111. Wenn nun in- 

folge eines kleinen Einstellungsfehlers 

die Grenzebene tatsächlich die durch AD angegebene Lage hat, 
so werden die frei auftretenden Flächen der Ebenen 111 und 111 
dadurch verschieden groß, sie verhalten sich ungefähr wie AB: AD) 
und die Stachelintensitäten, welche zu den Quadraten der Flächen- 


inhalte proportional sind, wie Pas. 
(43) sin? (a — _ 
AB)” sin? (a + ß) 
Nun ist & als Winkel zwischen 110- und 111-Ebene gleich 35° 16’. 
Nehmen wir die Abweichung 3 = 2° an, so ist IF) = 0,82; 


bei # = 3° gleich 0,74. Da solche Abweichungen durchaus möglich 
erscheinen, erklären sie vielleicht die größere Helligkeit der Stachel 111; 
eine Nachprüfung wäre aber erwünscht. — In der entsprechenden 
Aufnahme am Nickel (Abb. 14) tritt dieser Intensitätsunterschied 
nicht auf. 


Trotzdem hier etwas Ungeklärtes bleibt, deutet die Annahme, die 


Kobaltschicht trage oktaedrisch begrenzte Vorsprünge, so viele Züge 
der Aufnahmen 1 und 2, daß man sie wohl als gesichert hinstellen 
darf. Auf einige nichtveröffentlichte Kobaltaufnahmen Cochranes 
kommen wir am Ende von $ 4 zurück. 

d) Wir versuchen zum Schluß eine rohe Abschätzung der Größe 
der Vorspriinge. Nach G. Menzers Rechnung geht die Aus- 
breitungskugel an drei der beobachteten Interferenzpunkte im Ab- 
stand |h| = 0,04 - b vorüber?), nämlich in Aufnahme 1 (oder Skizze 3) 
an 864 und 862, in Aufnahme 2 (oder Skizze 4) an 220; diese zeigen, 


1) Um etwas Genaues zu sagen, müßte man wissen, ob der Vorsprung wie 


in Abb. 9 die Hälfte eines idealen Oktaeders ist, oder ob er in der Richtung CC’ — 


größere Ausdehnung als dort besitzt. 
2)h ist hier der Radiusvektor zum Aufpunkt vom nächstgelegenen 
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wie erwähnt, keine Satelliten. Hingegen weist Punkt 111 in Auf- 
nahme 1 Satelliten auf, und der Abstand ist hier || = 0,07 -b. 
Zwischen beiden Abständen, sagen wir bei 0,06 -b, muß also der 
„Hauptkörper“ des Intensitätsbereichs seine Grenze haben. b aber 
ist gleich 1/a, also bekannt. 

Denken wir uns einen der Vorsprünge als das Halboktaeder 
der Abb. 9 und verwenden wir trotz der Halbierung die größen- 
ordnungsmäßig auch jetzt gültigen Formeln für das Volloktaeder, so 
hängt die Intensität nach Laue und Riewe a.a. O. von den Kom- 
ponenten des Vektors § = Lh, wobei L die Kantenlänge AC be- 
deutet. Die Intensiät klingt nach Gl. (12) daselbst sowie nach den 
allgemeineren Formeln, die der Verf. in Ann. d. Phys. a.a. 0. ge- 
geben hat, ab wie ||—®, sobald es sich nicht um eine durch Stachel- 
bildung bevorzugte Richtung handelt. Nehmen wir 


6 
= V 100 = 2,15 
als Grenze des Hauptkörpers an, so folgt mit dem angeführten ze “Mes a 
Wert von § 
L= 0,06 = 36a = 1,3-10~* cm. @ 


Dabei ist die a des mit 3,55 - cm ein- > 


aus Oberfläche 110 hervor. 


§ 2. Ein Satz über die Lage der Satelliten = © RE) 

Jede Stachelrichtung fällt mit einer Translation des reziproken 
Gitters zusammen, da sie auf einer Grenzfläche des Kristalls, also 
einer Netzebene seines Raumgitters, senkrecht steht (dies gilt 
natürlich nicht immer für künstlich hergestellte Grenzflächen; doch 
erleiden dann die folgenden Ausführungen nur unwesentliche Ab- 
änderungen). Schreitet man von einem beliebigen Punkte A des 
reziproken Gitters um die Translationen b,, 2b,, 3b, usw. fort, und — 
zieht durch jeden Punkt dieser Punktreihe denseiben Stachel, so 
liegen diese alle in einer Netzebene des reziproken Gitters. Wechsel 
des Ausgangspunktes A macht daraus eine unendliche Schar paralleler 
Netzebenen, und diese bestimmt auf der Ausbreitungskugel eine 
endliche Zahl von Parallelkreisen; die Projektion vom Mittelpunkt 
bildet diese auf der Auffangeplatte als Kegelschnitte ab, je nachdem 
als Ellipsen oder Hyperbeln, einschließlich der Parabel und der 
Geraden als Grenzfille. Jede solche Kurve ist Ort derjenigen 
Satelliten, welche der genannten Stachelrichtung und einer Punkt- 
reihe angehören. Man erkennt in den Aufnahmen 1 und 2 sowie in 
den Skizzen 3, 4, 7 und 8 leicht is Kurven. e 
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demselben Kegelschnitt. Auch das zeigen die Abbildungen in § 1. 


vorliegt) brauchen nicht alle geometrisch möglichen Satelliten ver- 
wirklicht zu sein. Während die obige Konstruktion keine eindeutige 
Zuordnung einer Punktreihe zu einem vorgegebenen Kegelschnitt 
ermöglicht, macht beschränkte Stachellänge sie eindeutig; ebenso 
erreicht dies die schon in § 2 gemachte Festsetzung, jeden 
Satelliten als zu dem Gitterpunkt gehörig zu betrachten, welcher 
dem entsprechenden DurchstoB auf der Ausbreitungskugel zu- 


selben Kegelschnitts die gleiche Punktreihe. 
Betrachten wir z. B. in Skizze 4 oder 8 die Punktreihe 040, 


auf einem Kegelschnitt. Im weiteren Verlaufe aber geht dieser durch 
die Satelliten 111 und 111 des Punktes 951, weiterhin durch die 
Satelliten 111 und 111 des Punktes 11-5-1. Hier liegt also ein 
Wechsel der Punktreihe vor. Dazwischen enthält die Kurve einen 
einzelnen Satelliten etwas zweifelhafter Herkunft, den man nach der 
Rechnung dem Punkt 751 als dem nächstgelegenen zuzuschreiben hat. 
3. Strukturfaktor und ausgelöschte Interferenzpunkte 
5 a) Der Satz in § 2 gibt ein bequemes Hilfsmittel, in Beugungs- 
aufnahmen nach noch nicht aufgefundenen Satelliten zu suchen. Man 
braucht sich nur durch schon bemerkte Satelliten zwei Kegelschnitte 
zu ziehen, auf denen der gesuchte liegen muß. Wendet man dies 
Verfahren nun an, in den Aufnahmen 1 und 2 nach den Satelliten 
der durch den Strukturfaktor ausgelöschten Punkte mit „gemischten“ 
Indizes zu suchen, so sucht man vergebens. In Aufnahme 1 z. B. 
müßten die Satelliten der Punkte 225, 223, 221, 221, 223, 225 
zwischen den so auffallenden von 226, 294, 222, 290, 222, 224, 226 
zu erkennen sein, ebenso die von 336, 334, 332, 330, 332, 334, 336 
zwischen den in die Augen springenden der Punkte 337, 335, 333, 
331, 331, 333, 335, 337; es ist keine Spur von ihnen da, Und das 
ist verwunderlich; denn, wie schon früher betont, löscht ein im 
Gitterpunkt verschwindender Strukturfaktor keineswegs den ganzen 
Intensitätsbereich aus; so lange Stacheln, wie wir sie beim Kobalt 
sehen, ragen gewiß von verbotenen Punkten in Bereiche hinein, in 
denen der Strukturfaktor durchaus von Null verschieden ist. 

b) Wir wollen zur Sicherheit den Strukturfaktor, wie er auf den 
Stacheln verläuft, berechnen. Im Raum des reziproken Gitters 


Es kann vorkommen, daß verschiedene Stacheln derselben Punkt- 
reihe in derselben Netzebene liegen, daher verschiedene Satelliten auf 


Bei beschränkter Stachellänge (die nach § 1 beim Kobalt nicht © 


nächst liegt. Freilich gehört dann i. A. nicht zu allen Teilen des- 


240, 440, 640. Ihre Satelliten 111 und 111 liegen offensichtlich | 
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führen wir die Koordinaten A, durch die Festsetzung ein, daß der — 
Fahrstrahl vom Null- zum Aufpunkt gleich A, 6, + A,b, + A, 6, 
sein soll. Die Strukturamplitude des kubisch-flächenzentrierten 
Gitters hat fiir diesen Punkt den Wert: 


1) F awl e7 i (Ag + 4,) + Aj) er + Ar), 

Fiir den Stachel der Richtung 111, der vom ganzzahligen Punkt m, 

ausgeht, ist 

zu setzen, so daß 
Fal + (er (ms + M;) + et i(ms + mı) + eri(m, + 


wird. Sind die m, ungemischt, gerade oder ungerade, so heißt dies: 


(2) F=1+3eriu, |F?=4+12 cos? ap; 
sind sie aber gemischt, so bedeutet es: " ey 
(3) F=-1-eir, |F\?=4sin? an. 
Fiir einen Stachel der Richtung 111 ist hingegen zu setzen: A: | 

A=m-—u, A,=m,+u, A=m+tu, 
folglich: 

F= 1 + erilm +m) erilm + m) + e?riu.erim tm), 
Dies ergibt für ungemischte Indizes: 

(4) F=3-4 F *= 44+ 12 cos? mu, gt 
für gemischte: 
F=—-1+erir, falls m, das einzige gerade oder ungerade m ist, 
F= 1-e’*i», falls auberm, auchm, od.m, gerade od. ungerade ist; 


jedenfalls also: 
(5) |F\?=4 sin? ap. 


Für die Stacheln 111 =e 111 gilt dieselbe Rechnung unter 
Permutation der Indizes 1, 2, 3, was das Ergebnis nicht ändert. Auf 
allen 4 Stachelrichtungen ehe nach Gl. (2) bis (5) der Struktur- 
faktor in derselben Weise. Zwar sind die von verbotenen Punkten 
ausgehenden Stacheln den von erlaubten abstammenden gegenüber 
immer benachteiligt; während bei jenen der Strukturfaktor fiir u=1} 
den Höchstwert 4 erreicht, nimmt er für diese an der entsprechenden 
Stelle den Mindestwert 4 an, so daß nur an diesen Stellen beide 
Stachelarten gleich intensiv sein sollten. Aber der Unterschied ist 
nicht so groß, daß jene dadurch ganz unterdrückt würden, zumal 
Satelliten mit „ nahe gleich } in den Aufnahmen 1 und 2 mehrfach 
= vorkommen und sch an den vergeblich gesuchten Stacheln 
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vorkommen müßten. Darf man auch die Stellen u = L selbst nicht — 
zum Vergleich heranziehen, weil sich an ihnen je ein wirklich vor- — 
handener und ein Stachel eines ausgelöschten Punktes kreuzen, so 
bleibt doch bei dieser Betrachtung das völlige Fehlen der letzteren 
unverständlich. 

c) Ganz anders lautet das Ergebnis, wenn wir das Gitter des 
Kobalts statt durch die drei Würfelkanten a, durch die bekannten 
schiefwinkligen primitiven Translationen ag denken: 


| | A => (a, + Qs), 
/ (6) A, = (A, +4), 
x 1 
A, (a, + a,) 
4 
Tr; i (Abb. 11. Die Indizes der 
a Punkte im reziproken Gitter 
/ / rechnen sich nach derselben 
Transformation um: 
M, =a (m, + m;), 
AA; 1 
Abb. 11. Das primitive Rhomboeder M, =z (m, +m); 


im kubisch-flichenzentrierten Gitter 1 
M, = 5 m, + m,) 


Dann erhält jede Zelle nur ein Atom; es gibt keinen Strukturfaktor 
und keine ausgelöschten Punkte im reziproken Gitter. Vielmehr 
sind alle ganzzahligen Punkte vorhanden; die früher als aus- 
gelöscht bezeichneten gehören wegen Halbzahligkeit ihrer M-W arte 
nicht dazu. Nach der Theorie des Kristallformfaktors 


Zain Ay +94, v,4,) r 
(8) S (A,) = > e + 7 


v 


der in den 3 Koordinaten A, die Periode 1, aber keine kleinere hat, 
sind nun ausschließlich die ganzzahligen Punkte Träger von Inten- 

sitätsbereichen. Wir können daher nur an den Punkten Satelliten- 

bildung erwarten, an denen die Aufnahmen 1 und 2 sie auch wirk- 

lich zeigen. 

Die Aufnahmen 1 und 2 beweisen also, daß die Natur das 
Kobaltgitter im vorliegenden Fall nicht aus flächenzentrierten Würfeln 
aufgebaut hat, sondern aus primitiven, schiefwinkligen Rhomboedern. 

d) Aber sind beide Bauarten nicht mathematisch identisch? 
Gewiß, für das Innere! Die Stachelbildung aber ist eine Ober- 
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tlächenerscheinung; und die Grenzflächen fallen je nach der Bauart 
verschieden aus’). 
Dies erläutern die Abb. 12a und 12b. Die erstere zeigt das ae 
Aussehen jeder oktaedrischen Begrenzung für den Fall, daB das 
Gitter aus flächenzentrierten Würfeln entstanden ist. Die Ecken 2 Bar 
solcher Würfel ragen aus einer Oktaederebene heraus, und tragen 
an deren Ecken recht isolierte, ihrer Nachbarn beraubte Fee 


Abb. 12a. Oktaederfläche, ein Gitter aus flächenzentrierten Würfeln begrenzend. 
en e Atome der obersten, nur zu '/, besetzten Schicht, 
o Atome der zweiten, vollbesetzten Schicht, 
= x 5 Stellen in der obersten Schicht, an welchen Atome fehlen. 
pe Die Atome der dritten Schicht sind zum Teil zu sehen, 


= 
ur aber nicht besonders hervorgehoben 


e Atome der obersten Schicht, 
o Atome der zweiten Schicht. 


Die Atome der dritten Schicht sind voll- 
zählig sichtbar, aber nicht bezeichnet. Die 


oberste Schicht ist voll besetzt. 


Abb. 12b. Oktaederfläche, dasselbe Gitter begrenzend, sofern es sich aus den ee 
primitiven Rhomboedern aufbaut 
denn die äußerste Atomschicht ist nur zu !/, besetzt. Man versteht ER h 
nicht recht, wie sich diese dort halten sollen. Im Gegensatz dazu 
ist beim Aufbau nach Rhomboedern schon die oberste Schicht voll 
besetzt. Das bedarf keiner Erläuterungen für die Oktaeder- 
tlächen m = 111,111,111, da sie nach der Transformation (6) gemäß (7) 
die Indizes M = 100,010,001 haben und somit bei dem besprochenen 


Aufbau ohne weiteres als glatte Flächen entstehen. Es trifit aber 


nach Abb. 12b auch für die Ebene zu, welche vor wie nach der 


Dir 
1) Darauf machte ich schon früher einmal aufmerksam; M.v. Laue,, 
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Transformation 111 heißt. Zwar stehen hier die schärfsten Spitzen ber acs 


der Rhomboeder über eine Oktaederebene hinaus; das ist aber ohne © 
physikalische Bedeutung; die Zellen und ihre Kanten sind nur 


mathematische Konstruktion. Die oberste Atomschicht hingegen ist : 
jetzt voll besetzt und unterscheidet sich in nichts von den tiefer 


liegenden; die 4 Oktaederflächen sind also auch als Grenzflächen — 
einander äquivalent!). Diesen Unterschied gegenüber dem Aufbau aus 
Würfeln stellt die Elektronenbeugung in Cochranes Versuchen mit 
aller Deutlichkeit fest. 

Hier zeigt sich im Versuch die Wirksamkeit schon einer einzigen 
Atomschicht. Andererseits aber erkennt man an der Möglichkeit 
dieser Unterscheidung die erstaunliche Regelmäßigkeit im Bau dieser 
Kristallflächen. Das hatte ich nicht geglaubt, als ich in der an- 
geführten Annalenarbeit den Kristallformfaktor, oder genauer, das 
Integral E (A,) der Gleichung (7), mittels einer Näherung berechnete, 
welche jede atomartreppenförmige Grenzschicht durch eine makro- 
skopisch-glatte Fläche ersetzte. Die Näherung wird hier unzulässig, 
wie man am einfachsten daran erkennt, daß nach ihr die an sich 
streng gültige Umformung (5) für die Stacheln der 4 Oktaederflächen 
verschiedene Intensität ergibt, sobald man das Rhomboeder aus 
den X, dabei zugrunde legt. Dies ist ein unmögliches Ergebnis, 
da doch die 4 Flächen, wie gezeigt, völlig gleichen atomaren Bau 
zeigen. Die erforderliche Abänderung der Berechnung von E hoffe 
ich bald nachholen zu können. Sie kann nicht bedeutend werden 
und vor allem die hier angewandte Vorstellung der „Stacheln“ nicht 
gefährden. Denn diese ließ sich ja unabhängig von jener Berech- 
nung durch die Sätze in $ 3 der früheren Arbeit beweisen. 

In den Versuchen von Kirchner und Lassen, die wir in der 
Einleitung anführten, fehlen ebenfalls die Stacheln der Gitterpunkte 
mit gemischten Indizes. Betrachtet man in ihrer Abb. 1 die Lage 
der Ausbreitungskugel im reziproken Gitter?), so sieht man, daß sie 
dicht an den Punkten 100, 300, 500 und einigen weiteren derselben 
Reihe vorüberführt. Trotzdem die Aufnahmen dieser Verfasser 
nicht die Klarheit der später von Cochrane erzielten besitzen, 
scheint uns doch daraus hervorzugehen, daß ihre Häute aus Silber, 
Gold und anderen flächenzentriert-kubisch kristallisierenden Metallen 


1) Statt der Transformation (6) kann man durch Vorzeichenänderungen 
3 gleichwertige hinschreiben, welche Rhomboeder der gleichen Gestalt, aber 
anderer Lage der ausgezeichneten Achse als Zelle ergeben. Diese 4 Dar- 
stellungen des Gitters sind nicht nur für das Innere gleichwertig, sondern 
auch für die Beschaffenheit begrenzender EIN, 

2) Ann d. Phys. [5] 24. S. 113, 115. 1934. a 
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auch die Oberflächenbeschafienheit der Abb. 12 b zeigen, wie es ja 
dynamisch von vornherein wahrscheinlich ist. 

e) Einen NaCl-Würfel können wir aus einem flächenzentriert- 
kubischen Na-Gitter und einem ihm kongruenten Cl-Gitter so 
zusammengesetzt denken, daß sich beide mit der Verschiebung um 
!/,a, durchdringen. Dann besteht die äußerste Schicht auf dem 
Ebenenpaar 100 aus je einer Atomart, Na oder Cl, während auf den 
anderen Grenzflächen beide Arten, auch in der äußersten Schicht, 
miteinander wechseln. Dieser Verschiebung entspricht im Struktur- 
faktor ein Teilfaktor: 

|F’|? = 
wo w und ı die Streuvermégen der beiden Atome bedeuten. 
Dieser Faktor ist konstant auf den Stacheln 010 und 001, er befolgt 
ein cos?-Gesetz auf den Stacheln 100. Wählen wir als Verschiebung 
hingegen !/,(a, + a, + a,), so nimmt der Teilfaktor die Gestalt an: 


2 


Dann fallen die Unterschiede zwischen den genannten Stacheln fort. 
Jedoch würden bei oktaedrischer Begrenzung die Grenzflächenpaare 
ungleichwertig, wie man am Verlaufe der Funktion |F’|? auf ihren 
Stacheln sogleich sieht. Das ist auch recht anschaulich; denn auf 
den Flächen 111 gibt es jetzt Doppelschichten von nur einer 
Atomart (Na oder Cl). Bei 111 hingegen ebensowenig wie bei 111 ö 
oder 111. 

Dieses nach Phantasie gewählte Beispiel eröffnet vielleicht die 
Aussicht auf weitere Verwendungsmöglichkeiten der Elektronen- 
beugung zur Untersuchung von Grenzflächen. 


§ 4. Cochranes Beobachtungen am Nickel 

a) Cochranes Aufnahmen am Nickel, unter denselben geo- 
metrischen Bedingungen gewonnen wie die Aufnahmen 1 und 2 
(natürlich abgesehen von kleinen Einstellfehlern,, geben wir in 
Abb. 13 und 14 wieder. Die erstere entspricht der Aufnahme 1, 
die Einfallsrichtung ist 110, bei der zweiten ist wie in Aufnahme 2 
die Einfallsrichtung 001. Diese Aufnahmen 2 und 14 ähneln sich 
weitgehend; entsprechend dem geringen Unterschied in den Gitter- 
konstanten [a = 3,55 - 10”° cm bei Kobalt, = 3,60 . 10=® cm Nickel 
nach Cochranes Messungen an diesen Schichten')] sind auch die 
Abstände der Satelliten ununterscheidbar. Nur, daß die horizontal 
verschobenen Satelliten von 2 in 14 bis auf ganz geringe An- 


1) Sonst ist für Nickel a = 3,517 - 10”°em. Hier hat sich das Nickel 
der größeren Gitterkonstanten des Kupfers bis zu einem gewissen Grade an- 


gepaßt, wie Cochrane, a. a. O. S. 729, bemerkt. ee a 
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deutungen fehlen. Beim Nickel fehlen also die Flächen 111 und 
111 der Abb. 9 (fast) vollständig: die Vorsprünge geben hier der 
makroskopisch als 110 bezeichneten Oberfläche, soweit sie sie be- 
decken, die in § 1c erwähnte „Wellblechstruktur“!). In dem vertikal 
verschobenen Satellitenpaar fehlen die Intensitätsunterschiede, die 
wir in $1c für Kobalt als Folge von Richtungsabweichungen zu 
verstehen suchten — was nach dieser Deutung nicht auffallen kann. 
Wiederum fehlen die Stacheln der durch den Strukturfaktor des flächen- 
zentrierten Kubus ausgelöschten Punkte, so daß wir, wie in § 8 für 
Kobalt, auf eine Oberflächenstruktur nach Abb. 12 b schließen müssen. 

b) Weit größer sind die Unterschiede zwischen den Auf- 
nahmen 13 und 1. In 13 zeigt sich ein Rautenmuster, in welchem 
sich neben den ganzzahligen, regulären Interferenzpunkten an den 
Ecken der Rhomben etwas schwächere irreguläre Punkte heraus- 
heben, jeder vom nächsten regulären um !/, des Abstandes zweier 
regulärer Punkte entfernt. Von Satelliten, d.h. Durchstoßpunkten 
irgendwelcher Stacheln, unterscheiden sich diese irregulären Punkte 
durch die Gleichheit ihrer Abstände von den regulären; eine Deutung 
mittels neuer, bisher nicht in Betracht gezogener Grenzflächen ver- 
bietet sich schon deswegen. Cochrane nimmt zu ihrer Erklärung 
eine Zwillingsbildung an, welche diese Punkte geometrisch durchaus 
wiedergibt, sich auch aus seinen anderen Aufnahmen nicht wider- 
legen läßt. Sie stimmt aber nicht recht zu den sonstigen Erfahrungen 
über Zwillingsbildung. Ich möchte die Deutung mittels eines ein- 
heitlichen Gitters versuchen und mich dabei ganz schematisch von 
der Fourieranalyse leiten lassen, davon ausgehend, daß jede ab- 
gebeugte Intensität zum Quadrat des Absolutwerts eines Fourier- 
koeffizienten proportional ist. Die zu analysierende Funktion ist 
das elektrostatische Potential im Raumgitter. Daß wir die In- 
tensität als nur durch einen Fourierkoeffizienten bestimmt betrachten, 
entspricht der beim Kristallformfaktor überhaupt benutzten ersten 
Näherung der Interferenztheorie, die aber nach dem Obigen weit- 
gehend auszureichen scheint. Jedenfalls gehen wir dabei durchaus 
konsequent vor. 

Wegen der linearen Beziehung zwischen einer Funktion und 
ihren Fourierkoeffizienten können wir das Potential in Summanden 
zerlegen und jeden einzeln analysieren. Wir scheiden sofort als 


1) K. W. Hausser und P. Scholz, Wissenschaftliche Veröffentlichungen 
aus dem Siemens-Konzern 5. H. 3, S. 144. 1926—1927, bilden derartige Well- 
blechstrukturen als Ätzungsergebnis an Kupferkristallen ab in ihren Abb. 13 
und 21. Natürlich sind deren viel als im 
besprochenen. 
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Abb. 13. Cochranes Aufnahme an Nickel, 


Einfallsrichtung annihernd 110 


> 
q Pau % 
| 
Abb. 14. Cochranes Aufnahme an Nickel, 
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uninteressant einen dreifach periodischen Anteil aus, der die regulären 
Interferenzen angibt. Zuerst beschäftigen wir uns mit dem Anteil, 
welcher die linienhaft stetige Intensitätsverteilung in Aufnahme 13 
verursacht. 

c) Jeden Punkt in Aufnahme 13 oder der entsprechenden 
Skizze 5 kann man, wie in $1 erwähnt, durch 3 im allgemeinen 
nicht ganzzahlige Indices A, derart kennzeichnen, daß 

h = A, b, + A, b, + A, b, 


den Radiusvektor vom Nullpunkt des reziproken Gitters zu ihm 

darstellt. Die beiden in Aufnahme 13 sichtbaren Geradenscharen, 

die wir auch in Skizze 5 eingetragen rn: haben dann die 

Gleichungen 

(11+) + A, +24, =4m, 

und 

(11—) A, + A, — 24, = 4m_ 

mit ganzzahligem m, und m_; das bestätigt man leicht an den 

Indizes der ganzzahligen Punkte auf ihnen. Wäre die Aufnahme 10 

genau in einer Ebene 110 liegend zu denken, so müßten wir außer- 

dem A, = 4, setzen. Da diese Bedingung nicht völlig erfüllt ist, 

werden wir besser unter Einführung einer kleinen, stetig veränder- 

lichen Zahle 

(12) 

setzen. Führen wir schließlich noch 

(13) A, + 4, = 24 

ein, so folgt durch Auflösung der Gl. (12), (13) und (11+) oder 

(11—) für die erste Geradenschar, 

2, + A,X, = A(X, +,—2,) —2,) + 2m, 2, 
= An, +e&&+ 2m, 2, 

fiir die zweite 

2, +4,55 +4, =A + + 25) + — — 2M_ 
=A + 2m_ x, 

wobei zur Abkiirzung 

(15) 2% +, Ly = 

gesetzt ist. Unter den x, verstehen wir dabei rechtwinklige, nach den 

Würfelkanten orientierte Koordinaten im Raumgitter des Kristalls. 

In der allgemeinsten ere fiir das Potential, 


dA,dA, 
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setzen wir nun alle Koeffizienten Null, für welche weder (11+) 
noch (11—) zutrifft; dann verwandelt sie sich in any 


tai 


i 


Den Integrationsbereich für & abzuschätzen, reicht die eine 
Aufnahme 13 nicht aus; erstreckte er sich von 0 bis +2 und —2, 
müßte Aufnahme 14 in der Nähe der Punkte 400 und 040 etwas 
von stetiger Intensitätsverteilung zeigen. Da dem nicht so ist, 
und da grad & die in der makroskopischen Grenzebene liegende 
Richtung 110 hat, nehmen wir an, das V sehr wenig von & abhängt, 
der Integrationsbereich nach e somit klein gegen 1 ist. Stark ab- 
hängig ist V hingegen von x, und 74; denn nach Aussage der Auf- 
nahme 13 sind die Koeffizienten g und yw dem Absolutwert nach 
innerhalb des Beobachtungsbereichs, der doch viele Einheiten von 
A und m, bzw. m_ umfaßt, unveränderlich. Wir bleiben in Über- 
einstimmung mit der Aufnahme und berücksichtigen die völlige 
Gleichwertigkeit der Richtungen 7, und „_, wenn wir von dem 
Unterschied der g und yw ganz absehen und aus (17) den Schluß 
ziehen: 

(18) V =Fia,, n,)+F (a5, 

Die Funktion F ist dann in 2, periodisch mit der Periode }a, 
in 4 aber unperiodisch. Die Gradienten von 74 haben aber die 
Richtungen 111 oder 111, stehen somit senkrecht zu den aus Auf- 
nahme 14 erschlossenen Grenzflächen. G1.(18) drückt also eine doppelte 
Gitterdeformation aus, beide Teile sind unperiodische Funktionen der 
zu je einer der Grenzebenen senkrechten Richtungen 111 und 111. 
Die Periodizität des Gitters nach x, bleibt deswegen bestehen, weil 
jene beiden Richtungen zur Ebene 001 symmetrisch liegen. Dieses 
Ergebnis ist eindeutig, weil wir dabei nur von den Absolutwerten 
der Fourierkoeffizienten Gebrauch gemacht haben. 

Es ist ja auch recht anschaulich, daß eine unperiodische De- 
formation die linienhaft-stetige Helligkeitsverteilung in Aufnahme 13 
hervorruft, während ihre Wiederholung auf äquidistanten Geraden 
durch die Periodizität in z, verursacht wird. 

d) Es bleiben noch die irrequlären Punkte der Aufnahme 13 
zu deuten. Dabei setzen wir von vornherein & = 0, rechnen also, 
als fiele die Ausbreitungskugel genau mit der Ebene 110 zusammen; 
sonst hätten wir hernach die obige auf « bezügliche Diskussion zu 


wiederholen. Diese irregulären Punkte liegen jeder auf einer 
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Geraden der Scharen (11+) und (11—), und jeder hat vom nächsten 
regulären Punkt ein Drittel des Abstandes, den diese untereinander 3 
haben. Diese Punkte fehlen aber auf den Geraden, für welche mit 


ganzzahligem n 
ms = 
ist. Ist hingegen 


m; =3n,+1., 


so liegt ein irregulärer Punkt oberhalb eines ganzzahligen; und ist 


m; =3n,—1, 


so liegt er unterhalb eines solchen. D. h. in der allgemeinen Fourier- i 
darstellung (16) sind die Koeffizienten Null, außer wenn entweder 
n= 3n,+ 1 
und A, = A, =m, + A, =m, — 2m, — m, — 
oder 
=3n,—1 
und A, = A, =m, — =m+ =2m,—m, + 
oder 
m_= 3n_+1 


und A, = Ay =m,+ A,=m, + = 2m_+m + 
1 
und A, = A, =m, — A, =m, — 3 = —2m_+m,— 
ist. Folglich geht (16) über in die Reihe 
2 xi 1 1) 
pa 
+) ) +2 — Da] 


ns 


19 


Aus Symmetriegründen schließen wir wieder auf die Gleichheit 
der Koeffizienten g und w, soweit sie dieselben Indizes tragen; 
d.h. es ist 


w 
Pr - 
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Wie das F von Gl.(18) ist f mit der Periode }a periodisch 
in z,; es ist im Gegensatz zu F auch periodisch in 7. , aber nicht 
mit der normalen Gitterperiode a, sondern mit 3a. Das Raum- 
gitter hat also auch periodische Fehler, und diese rufen analog zu 
den periodischen Fehlern eines optischen Strichgitters „Geister“ 
hervor, nämlich die scharfen, aber irregulär gelegenen Interferenz- 
punkte von Aufnahme 13. Auch dieser Schluß ist wohl eindeutig). 

Die Vorspriinge der Nickelschichten Cochranes sind also fast 
ausschließlich von Ebenen 111 und 111 begrenzt. Senkrecht zu diesen 
ist das (ritter verformt; es besteht eine periodische Verformung von 
dreifach vergrößerter Periode und eine unperiodische. 

Ob die Vorsprünge die Grenzebene 110 ganz bedecken oder 
nur zum Teil, bleibt eine offene Frage. 

Hier tritt wohl zum erstenmal eine Gitterverformung im Zu- 
sammenhang mit der Oberflichengestaltung experimentell nachweisbar 
zutage. Auch kann man wohl den Grund vermuten, aus dem die 
Fehlerperiode gleich 3a ist. Die Netzebenen 111 und 111 haben 
ja [vgl. (15)] die Gleichungen 7;= N-a, mit ganzen Zahlen N. 
In den Variablen „; muß das Potential des ungestörten Gitters 
also die Periode a haben. Nun befinden sich aber, wie Abb. 12b 
zeigt, die drei obersten dieser Netzebenen nicht mehr völlig im 
Inneren des Gitters, sondern liegen mehr oder minder bloß; sieht 
man senkrecht auf die Grenzfläche, so gewahrt man ihre Atome 
unverdeckt durch andere Atome, was bei keiner tiefer liegenden 
Netzebene mehr stattfindet. Und das hängt nicht mit der in der 
Abbildung gewählten Zellenform zusammen, sondern mit der dich- 
testen Kugelpackung, welche ja das flächenzentrierte kubische Gitter 
entstehen läßt. In der Dreizahl dieser Netzebenen darf man viel- 
leicht die Ursache für die dreifach vergrößerte Periode des Gitter- 
fehlers vermuten. Unveröffentlichte Aufnahmen Cochranes von 
Kobalt, welche mir der Autor freundlichst zusandte, zeigen übrigens 
bei einer von 110 etwas abweichenden Einfallsrichtung Andeutungen 
derselben periodischen und aperiodischen Gitterfehler. 


$5. Brücks Aufnahmen an Silber und Nickel Fins WO: a 


Brück gibt a. a. 0. Aufnahmen an dünnen Häuten aus 
Silber, Nickel und anderen Metallen, von denen wir uns aber nur 
mit den in Abb. 18 und 19 bei ihm dargestellten beschäftigen. 


1) Aber die Diskussion erschöpft nicht den Inhalt der Gl. (19); sie bliebe 
nämlich, wie sie ist, wenn in (19) an die Stelle der Faktoren 3n + 1 von 2, 
irgendwelche anderen ganzzahligen Faktoren träten. —_ 
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Bei Abb. 18 durchsetzt der einfallende Strahl die Schicht unter 12° 
Neigung gegen die 001-Richtung, bei Abb. 19 unter 26° Bei 
allen Neigungswinkeln sieht man nach dem beistehenden Text 
Satelliten 111, 111, 111, 111, daneben aber auch (was der 
Text nicht erwähnt), einen Satelliten 001, der also auf das Auf- 
treten einer Würfelfläche als Grenzebene neben den 4 Oktaeder- 
flächen hinweist. Die Satelliten 100 und 010 treten schon deshalb 
nicht auf, weil die Ausbreitungskugeln die Stacheln nicht schneidet, 
an denen sie entstehen müßten. Dieser fünfte Satellit liegt in 
Abb. 18 mitten in den Vierecken, welche die Satelliten 111 usw. 
bilden; aber auch in der Abb. 19 ist er an einigen Stellen unver- 
kennbar. Das Fehlen der Stacheln der Gitterpunkte mit gemischten 
Indizes müssen wir, wie in $3, auf den Aufbau des Raumgitters 
aus schiefwinkligen Rhomboedern (Abb. 11) statt aus flächenzentrierten 
Würfeln deuten. Der wesentliche Unterschied gegenüber Cochranes 
Aufnahmen aber liegt in einer Verstärkung der Oktaedersatelliten 
in dem Abstand }-bY3 vom jeweils nächsten Gitterpunkt (vgl. 
Brücks Abb. 17). Diese Erscheinung kommt meines Erachtens 
nicht von der Oberfläche, wenigstens nicht so unmittelbar wie die 
Stacheln. Ich halte die Verstärkungen vielmehr für „Geister“, also 
für die Folge von Gitterfehlern im Innern, die allerdings ihrerseits 
den Zusammenhang mit der Oberfläche nicht verleugnen. 

Zur näheren Untersuchung verwenden wir wieder die Fourier- 
analyse unter Fortlassung des dreifach periodischen Anteils am 
elektrostatischen Potential. Wir müssen dazu in (16) die Koeffi- 
zienten v4, 4,4, Null setzen, außer wenn entweder: 


(21) A, =m, +4, A,=m, +7, A, =m, + 
oder 
1 

(22) A,=m, Fz A,=m, +5; A, =m 
oder 

1 
(23) A,=mFf5; A,=™M,+ 
oder 

1 1 
(24) A,=m +75; +75; A,=m 


ist; in je drei zusammengehörigen Gleichungen sind gleichzeitig 
die oberen oder die unteren Vorzeichen zu verwenden. Außerdem 
müssen die ganzen Zahlen m, ungemischt sein, eine Bedingung, 
die wir in den Formeln nicht explizite zum Ausdruck bringen. Dann 
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geht das Integral (16), sofern wir zunächst nur von der Möglich- Pan . 
keit (21) Gebrauch machen, über in die Summe: Pa 


2ai 
Im m cos 3a (x, Ty + Ta). 


Beriicksichtigt man außerdem noch die Möglichkeiten (22), (23) 
und (24) und setzt man aus Symmetriegründen in allen 4 Teil- 
summen die Koeffizienten mit gleichen Indizes einander gleich, so 
ergibt sich: 


| V = 


23 
Das bedeutet einen periodischen Fehler von der Periode 3a in | 
den drei rechtwinklichen Koordinaten z,. Er ist nach (25) und den 
drei entsprechenden Teilsummen identisch mit vier periodischen ~~ 


om + Mg Xe + m, 75) 


(26) 


=e fi 
‘ 


fe - 


Fehlern, deren jeder von 4, oder n_ [vgl. (15)] oder zwei analog 7 in 
. . ve 

aus den x, gebildeten Veränderlichen abhängt, und, wie in § 4, die mes . 

Periode 3a besitzt. Das hier vier solche Fehler auftreten, beruht % 


zweifellos auf der Ausbildung aller vier Oktaederebenen zu Grenz- 
flächen, während wir bei Cochranes Nickelkristallen deren nur 
zwei vor uns sahen. 

Man gewinnt also von diesen Metallhäuten das Bild, daß sie —_— 
aus genau parallelgestellten, der Hauptsache nach oktaedrisch be- a; 
grenzten Kristallen bestehen, die mit Würfelflächen und Rhomben- = 
dodekaederflächen aneinander haften). 


Zusammenfassung 

ss = < 


Aus Elektronenbeugungsaufnahmen Cochranes und Briicks, 
aufgenommen bei der de Brogliewellenlinge von rund 6-10=1°cm _ 
an einkristallinen Kobalt-, Nickel- und Silberschichten, schließt diese 
Arbeit auf Grund des Kristallformfaktors auf die bei ihnen vor- 
kommenden Oberflächen und ihre atomare Besetzung. 


» 


wi 


Fd 


Beim Kobalt ragen nach Cochranes Versuchen aus der ma- ae 
kroskopischen 110-Ebene oktaedrisch begrenzte Vorsprünge bis u 


Höhen von 6-107? cm heraus; deren submikroskopische Grenz- 
flächen 111 usw. sind schon in der obersten Atomschicht voll besetzt, 


1) Eine genauere Untersuchung wird Herr G. Menzer demnächst in 


dieser Zeitschrift veröffentlichen (Zusatz bei der Korrektur). 
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nicht nur zu einem Viertel, wie man bei dem Aufbau des Gitters aus 
flächenzentrierten Würfeln erwarten müßte (Abb. 12b im Gegensatz 
zu Abb. 12a). 

Beim Nickel treten nach Cochranes Versuchen von den vier 
Oktaederflichen nur zwei als Begrenzungen der Vorsprünge aus der 
110-Ebene auf; letztere zeigt somit „Wellblechstruktur“. Auch hier 
ist schon die oberste Atomschicht voll besetzt; im (Gegensatz zum 
Kobalt aber zeigt Nickel deutliche Gitterfehler im Anschluß an die 
beiden Grenzflächen 111 und 111, und zwar periodische und un- 
periodische. 

Brücks Aufnahmen an einkristallinen Silber- und Nickelhäuten 
besagen das Vorkommen von Würfelflächen als Begrenzungen neben 
den 4 Oktaederflächen, sowie das Auftreten von periodischen Gitter- 
fehlern, die sich den 4 Oktaederflichen anschließen. 

Bei Brück, ebenso früher bei Kirchner und Lassen, sind die 
Oktaederflichen als Grenzebenen genau so gebaut, wie nach Co- 
chranes Versuchen an Kobalt und Nickel. 

Ihren Schwerpunkt hat diese Untersuchung aber weniger in 
diesen Ergebnissen, als in der verwandten Methode, die vielleicht 
noch manche andere Versuche zu deuten vermag’). 


Herrn Dr. K.-H. Riewe möchte ich an dieser Stelle für die 
Berechnung der Skizzen 7 und 8 danken, und Herrn Dr. G. Menzer 
für die Berechnung der Skizzen 3 und 4, die Zeichnung der Ab- 
bildungen und vor allem für die sorgfältige und verständnisvolle 
Beratung bei der Diskussion der Aufnahmen und bei kristallo- 
graphischen Fragen. Nicht minderen Dank schulde ich Herrn 
W. Cochrane in London für briefliche Mitteilungen und die Über- 
lassung photographischer Abzüge seiner Aufnahmen. 


1) Am Schluß der zitierten Annalenarbeit hatte ich in einer Anmerkung 
auf Beobachtungen T. Yamagutis (Proc. Physico-Mathematical Sec. Japan 17. 
S. 443. 1933) hingewiesen, bei denen mir die Lage der Interferenzflecke zu 
seinem Texte nicht zu passen schien. Wie sich inzwischen herausgestellt hat, 
lag lediglich ein Mißverständnis des Textes vor; eine Deutung der auf Yama- 
gutis Aufnahme 7 sichtbaren Auswüchse aus den Interferenzflecken mittels 
des Kristallformfaktors ist mir aber auch jetzt nicht gelungen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut für Physik, im 
Februar 1937. 
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(Mit 5 Abbildungen) 
: Man verdankt E. Griineisen wichtige Untersuchungen iiber den 
Einfluß der Temperatur auf die Elektronenleitung in Metallen. Darum 
soll dieser Beitrag zu dem Grüneisen gewidmeten Festheft ein 
verwandtes Thema behandeln, nämlich den Einfluß der Temperatur 
auf die Bewegung von Elektronen im Innern isolierender Kristalle. 
Man kann auch im Innern der best-isolierenden Kristalle 
durch Licht Elektronen abspalten und ihrer Bewegung im elektrischen 
Felde eine Vorzugsrichtung zur Anode geben?). So entsteht der 
lichtelektrische Primärstrom, die Abwanderung der vom Licht ab- 
gespaltenen Elektronen und ihr Ersatz. In den günstigsten Fällen 
gelangt für jedes Lichtquant ein Elektron bis zur Anode. Man kann 
im Gegensatz zum Oberflächenphotoeffekt das volle Quantenäquivalent 
erreichen ?). 

Die elektronenliefernde Lichtabsorption kann mannigfacher Art 
sein. Einen besonders einfachen Fall bieten uns Alkalihalogenid- 
kristalle mit „Farbzentren“: Das heißt die Kristalle enthalten außer 
den Metallionen des Gitters neutrale Alkaliatome in irgeneiner (Ad- 
sorptions?-)Bindung. Die Abb. 1 zeigt uns in Kurve A als Beispiel 
das Absorptionsspektrum der Farbzentren in KCl bei — 235° C. 
Höhe und Breite dieser Absorptionsbande ergeben die Zahl der Farb- 
zentren, in diesem Beispiel 1,6. 10’ im cm?. Bei der Lichtabsorption 
scheidet pro Lichtquant ein Farbzentrum aus*), und statt seiner 
erscheint ein neues Zentrum mit loserer Elektronenbindung, kurz 
F’-Zentrum genannt. Das Absorptionsspektrum der F’-Zentren ist 
in Abb. 1 schraffiert. Diese optische Umwandlung von F- in F’-Zentren, 
meist „Erregung“ benannt, ist umkehrbar: Man kann die F’-Zentren 
durch Lichtabsorption in der schraffierten Bande (Abb. 1) oder durch 
Erwärmung in F-Zentren zurückverwandeln. 

1) B. Guddenu. R. W. Pohl, Ztschr. f. Phys. 2. S. 361. 1920; 3. 8.123. 1920. 

2) B. Guddenu. R. W. Pohl, Ztschr. f. Phys. 17. S. 331. 1925; R. Hilsch 


u. R.W. Pohl, Gött. Nachr. Math.-Phys. Kl. (N. F.), Phys. 1. S. 209. 1935. 
3) A.Smakula, Ztschr. f. Phys. 59. S. 603. 1930. 
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Wellenlänge 


KCl -Kristall bei-235°%C 
mit im cm? 


| 
S 
§ 4 
N \ 
3 
3 25 2 15 e-Volt 1 
Abb. 1. Das Absorptionsspektrum der Farbzentren in einem KCI-Kristall im 4 
unerregten (Kurve A) und erregten Zustand (Kurve B). Die schraffierte Fläche 
ist das Absorptionsspektrum der F’-Zentren. Die Erregung ist bei 100° C 
ausgeführt, die Spektren hingegen sind bei — 235° gemessen worden. Aus der 
noch nicht veröffentlichten Dissertation von H.Pick 2 
2010 "Amp 
ip Absorbiert 730 | 
le 
0° M T T T 
60 120 780 Sek 
10 "Amp -0% 


Absorbiert 8310" 


Lichtelektrischer 
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Abb. 3. 


Abb. 2 und 3. Der zeitliche Verlauf des lichtelektrischen Primärstromes in einem 
KCl-Kristall bei zwei verschiedenen Temperaturen. i, bedeutet den Einsatz- 
wert des trägheitslosen Stromanteils (der stationäre Zustand wird nach der 
Dissertation von W. Flechsig, Ztschr. f. Phys. 33. S. 372. 1925) in weniger als 
104 Sek. erreicht. Die Stromzeitfliche der thermisch ausgelösten Elektronen- 
bewegung ist schraffiert, und zwar in Abb. 3 mit zwei verschiedenen Zeitmaßstäben. 
8.1015 Farbzentren im em*. Elektrodenabstand 4,2 mm. Feldstärke 1070 Volt/em 
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Beide Umwandlungen, sowohl F 


Elektrizitätsbewegungen leicht meBbarer Größe begleitet. Man beob- 


achtet im elektrischen Felde die in 
Stromzeitkurven!). 


Bei tiefen Temperaturen ergibt sich während der Lichtabsorption 
in der F-Bande ein praktisch zunächst konstanter Strom i, 
Deutung: Die von den Farbzentren ab- 
gespaltenen Elektronen laufen auf die Anode zu, bleiben aber nach 
einem „mittleren Schubweg“ w stecken. 
gegenüber dem Elektrodenabstand d und der Feldstärke € propor- 
tional?). Am Ende des Schubweges bilden die Elektronen im Verein 
mit einem (irgendwie ausgezeichneten?) positiven lon des Gitters ein 
neues Zentrum mit loserer Bindung, ein F’-Zentrum. — Bei höheren 
Temperaturen (Abb. 3) folgt sowohl während der Belichtung wie nach 
ihr ein „träger“ Strom mit den schraffierten Stromzeitflächen. Deutung: 
Der Abstand w der Elektronen und der positiven Restladungen wird 
durch die Wärmebewegung im elektrischen Felde weiter vergrößert. 


„trägheitslosem“ Einsatz, 


Die in F’-Zentren lose gebundenen 


abdissoziiert und dann abermals eingefangen werden. 
kann sich so oft wiederholen, bis das Elektron einmal wieder in 


einer F-Bindung festgelegt wird. 


Man mißt sowohl den trägheitslosen Einsatzwert 7, des licht- 
elektrischen Primärstromes wie die gesamte Stromzeitfläche 


(einschließlich des nicht schraffierten Teiles in Abb. 3). Dann gelten 


die Beziehungen 


(1) € 


Dabei bedeutet: 


absorbierten Lichtquanten, 


auf den eten Teil absinkt. 
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n die — zunächst unbekannte — a also das Ver 
hältnis der Zahl der abgespaltenen Elektronen zur Zahl der 


1) B. Guddenu. R. W.Pohl, Ztschr. f. Phys. 31. S. 651. 1925; w. Thiele, 
Ann. d. Phys. [5] 25. S. 561. 1936; G. Glaser u. W. Lehfeldt, 
Math.-Phys. Kl. (N. F.), Phys. 2. S. 91. 1936. 

2) K. Hecht, Ztschr. f. Phys. 77. S. 235. 1932. Der Schubweg w ist die 
auf die Anode gerichtete a se der Elektronen, längs deren ihre Zahl 


> F’, wie F’ +» F sind von 


den Abb. 2 und 3 skizzierten 


mit 


[Dieser ist meist klein 


Elektronen können thermisch 
Dies Spiel 
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die Plancksche Konstante = 6,55 - 107%* Watt - sec”. 


Produkt von Gantenausbeute n 


€ die Feldstärke in Volt/cm, 

d Abstand der Elektroden in Zentimeter, 
Jays. die Leistung des absorbierten Lichtes, gemessen in Watt, 
Esus. die Energie des absorbierten Lichtes, gemessen in Wattsec, 
hv 


——» gemessen in Volt (e = 1,6. 1071? Amp. sec), 


Die Messungen werden bei verschiedenen Temperaturen ausgeführt. 
Die Abb. 4 zeigt die Befunde an NaCl nach den oben zitierten 
Untersuchungen von Glaser und Lehfeldt. Für Temperaturen 


0” 
vmisch vergrößerte Wege 
— 
N 
R 
N nat NaCl -Anstall 
S mit 1:10” Farbzentren im cm? 
u” 4 
3 “250 -150 -700 -50 a +50 +100 +150 "200 250 
Temperatur in Centigrad 
Abb. 4. Einfluß der Temperatur m 
auf den lichtelektrischen Primärstrom in NaCl-Kristallen 


unter + 30° © entspricht der zeitliche Verlauf des lichtelektrischen 
Stromes der Abb. 2, für Temperaturen oberhalb von 30° C hingegen 
der Abb. 3. Unterhalb von 30° C werden die Elektronenwege nach 
Gl. (1) berechnet, oberhalb von 30° C, soweit möglich sowohl nach 
Gl. (1) wie nach Gl. (2), bei den höchsten Temperaturen nur nach 
Gl. (2. So bekommt man oberhalb von 30° C sowohl die anfäng- 
lichen Schubwege w (Kreise), wie die nachträglich thermisch vergrößerten 
Wege (Kreuze). Beide sind auf das Einheitsfeld 1 Volt/cm umgerechnet 
und zunächst noch mit dem unbekannten Faktor 7 der Quantenaus- 
beute multipliziert. 

Neuerdings sind die entsprechenden Messungen auch für KCl. 
KBr und RbCl bis — 230° C ausgeführt worden. Alle drei Kristalle 
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zeigten das gleiche Verhalten, die Abb. 5 gibt die Messungen an KCl 
als typisches Beispiel. Auch hier steigt die mit dem Wort „Schub- 
wege“ bezeichnete Kurve zunächst mit sinkender Temperatur. Es 
folgt, bei etwa — 130° C beginnend, ein Abfall um zwei Zehner- 
potenzen. Dann aber kommt etwas Neues, ein Wiederanstieg des 


Produktes ng bis zu den tiefsten benutzten Temperaturen. 


Ohne Kenntnis von 7 kann man an Hand der Abb. 4 und 5 
keine eindeutigen Aussagen machen. Deswegen wird die Quanten- 


-Aristall 
mit 2,7-10" Farbzentren im cm? 


antenausbeufe 7 
Einheitsfeld 
Ss 
Ü 


V4 


Produkt von Qu 
und Wegen im 


7, 
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Abb. 5. Zum Einflu8 der Temperatur auf den lichtelektrischen Primiirstrom in 
KCI-Kristallen. Nach einer noch unveröffentlichten Untersuchung von Dr. Glaser 
[wird in den Gött. Nachr. Math.-Phys. Kl. (N. F.), II. Band erscheinen] 


ausbeute der Umwandlung F >» F’ zur Zeit von Herrn Pick für 
verschiedene Temperaturen gemessen. Nach seinen bisherigen Er- 
gebnissen bleibt sie mindestens bis zur Temperatur der flüssigen 
Luft herab praktisch gleich 1, und nach vorläufigen Versuchen bleibt 
diese Größenordnung auch bei noch tieferen Temperaturen erhalten. 
Man darf daher vorläufig 7 in den Abb. 4 und 5 gleich 1 setzen 
und kann den Kurven (© Meßpunkte!) direkt das Verhältnis Eee 
__ Schubweg der Elektronen 
Feldstärke 


entnehmen. 
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Jetzt gilt die Beziehung) 


an 
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w _ spez. elektr. Leitfähigkeit x des belichteten Kristalles 4 
er €  Ladung ne der n je sec im em* abgespaltenen Elektronen — 7 
oder anders ausgedriickt: der Zahlenwert von w/€ ist gleich dem 5 


Zahlenwert der spezifischen Leitfähigkeit für den Sonderfall, daß je 
Sekunde 6,2. 10! Elektronen mit der Gesamtladung 1 Amp.sec im 
Kubikzentimeter abgespalten werden. Wir dürfen also fortan das 
Verhältnis w/€ als Maß der spezifischen Leitfähigkeit x betrachten. 

Damit kommen wir jetzt zum wesentlichen Punkt: Wir verfolgen 
in den Abb. 4 und 5 die mit „Schubwege“ bezeichnete Kurve, bei 


hohen Temperaturen beginnend und finden: die Leitfähigkeit x = — 


steigt in zwei Abschnitten mit sinkender Temperatur, beide Abschnitte 
sind durch eine hohe „Stufe“ (logarithmische Ordinatenteilung!) von- 
einander getrennt. In beiden Abschnitten ist der Temperaturkoeffizient 
von x nicht nur wie bei Metallen positiv, sondern er hat auch die 
gleiche Größenordnung wie in Metallen. So findet man z. B. in KCl 


bei 89° abs. x ~ 1 
bei 46° abs. x ~ 2,7. 
Wir kennen noch keine Deutung fiir diesen experimentellen 
Befund. Die bei den tiefsten Temperaturen beobachteten Elektronen 


entstammen wahrscheinlich nicht mehr dem Übergang F—> F’, 
sondern spurenweise vorhandenen groBen kolloidalen Alkalimetall- 


teilchen. Der starke Abfall des Produktes ms im „Sprung- 


gebiet“ steht vielleicht mit einer von Herrn Pick gefundenen, aber 
noch nicht veröffentlichten Tatsache im Zusammenhang: Im Tempe- 
raturgebiet des Sprunges sinkt auch die Zahl der F’-Zentren, die ein 
Kristall im Einheitsvolumen zu speichern vermag, auf sehr kleine 
Werte herunter. 

In den Abb. 4 und 5 sind auch Werte der „thermisch ver- 
größerten Wege“ eingetragen. Sie sind in den obigen Ausführungen 
nur beiläufig erwähnt worden. Sie sollten durch wiederholte ther- 
mische Abspaltung der Elektronen aus den F’-Zentren entstehen. 
Diese Wege können schon bei Feldstärken von 10% Volt/em in KCl 


1) Herleitung: Je Sekunde werden in Kubikzentimeter n Elektronen ab- 
gespalten und ihre mittlere Lebensdauer im freien Zustand sei ¢. Dann istder ~ 
stationäre Bestand an freien Elektronen im Kubikzentimeter N, = nt. Diese 


erzeugen die spezifische elektrische Leitfähigkeit x = N, eu wenn v die Ge- 


schwindigkeit der Elektronen längs ihrer in „freien Weglängen“ durchlaufenen 


Bahn bezeichnet. Ferner ist der Schubweg w = vt und so folgt — = = . 
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die Länge 3,3-10=? cm erhalten. Dann kann man also die vom 
Licht abgespaltenen Elektronen aus Kristallen von 0,1 mm Dicke © 
restlos mit einem elektrischen Felde herausholen und den licht- 
elektrischen Primärstrom sättigen. Solche Sättigungsströme sind in 
Alkalisalzen zuerst von Dr. Flechsig*) beobachtet worden. = 
In den Abb. 4 und 5 sind die Messungen nicht über 250°C 2 
bzw. über 20°C hinaus geführt worden. Bei Temperaturen ber 
250° kann man die Farbzentren nicht mehr zur lichtelektrischen = 
Abspaltung von Elektronen benutzen. Dann werden sie ihrerseits En 2% 
— wie bei tieferen Temperaturen die F’-Zentren — schon allein | a 
durch die Wärmebewegung in positive Metallionen und Elektronen 
zerspalten. Die Elektronen diffundieren und wandern im elektrischen 2 
Felde zur Anode. Wir sind im Gebiet der von Stasiw)undSma-  — 
kula’) eingehend untersuchten Erscheinungen der sichtbaren Wande- ake pas 
rung des ganzen Farbzentrenschwarmes. — BETT 
Die „thermisch vergrößerten Wege“ spielen bei den lichtelek- = 
trischen Primärströmen in den Silber- und Thalliumhalogenidsalzen ae AC Ber 
eine wesentliche Rolle. Dort sind die Zentren der elektronenliefernden _ ee eo, 
Lichtabsorption zwar keineswegs so gut bekannt wie in den Farb- x 
zentren-haltigen Alkalihalogeniden. Doch lassen sich die Abb. 4 und 5 i 
qualitativ auch auf die Ag- und Tl-Salze übertragen. Das zeigen 
sehr umfangreiche Vorversuche von Dr. Lehfeldt. Die Untersuchung _ 
des Temperatureinflusses wird die Liicke weiter verkleinern, die jetzt 
noch zwischen dem lichtelektrischen Verhalten der Alkalisalze und 
der Salze von Ag, Tl usw. verblieben ist. Br 


Zusammenfassung 


Die Arbeit behandelt den Einfluß der Temperatur auf die lie hte 
elektrischen Primärströme in den Kristallen der Alkalihalogenide, 
Die wichtigsten Beobachtungen finden sich in Abb. 5. Sie geben 
für die isolierenden Alkalisalze in bestimmten Temperaturgebieten 
bei der Wanderung der Elektronen im elektrischen Felde gleiches 
Vorzeichen und gleiche Größenordnung des Temperaturkoeffizienten _ 
wie in Metallen. : 


1) W. Flechsig, Ztschr. f. Phys. 46. S. 788. 1928. 
2) O. Stasiw, Gött. Nachr. Math.-Phys. Kl. S. 261. 1932; ebd. S. 387. 1933. 
3) A. Gaskula, Gott. Nachr. Math. BON: Kl. (N. F.), 1. S. 55. 1934. 
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Gottingen, I. Physikalisches Institut der Universitat, Marz 1931. 
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(Eingegangen 24. März 1937) 
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a > ur 
Uber die B- und | y- „Strahlen der Transuran 


Von Lise Meitner 
(Mit 1 Abbildung) 


_ Die Versuche, künstliche Umwandlungen des Urans durch Be- | 
strahlung mit Neutronen zu erzeugen, haben zu dem Ergebnis ge- 


führt, daß durch Einfangen des Neutrons drei verschiedene Um- i): 


wandlungsreihen ausgelöst werden’), die im folgenden angegeben | 
sind. Hierbei sind als obere Indizes die Halbwertszeiten, als untere _ 
Indizes die Kernladungszahlen der einzelnen Umwandlungsprodukte, 
die alle 3-Strahler sind, angegeben. 


#, Ekalr “> „EkaAu? 
U+n —> #» WikaRe “> Ekalr? 


92 93 94 


U+n —> GU „EkaRe? 


Die Elemente jenseits Uran lassen sich quantitativ von Uran 
und den niedrigeren Elementen durch wiederholte Schwefelwasser- 
stoffällungen in starker Salzsäure trennen; dagegen ist eine chemi- 
sche Trennung der einzelnen Transurane voneinander nur teilweise 
und mit nicht sehr guter Ausbeute möglich. 

Bei den im folgenden kurz zu besprechenden Versuchen über 
die 3-Strahlen der Transurane wurde aus Intensitätsgründen immer 


92 


92 


als Ausgangssubstanz die Schwefelwasserstoffällung verwendet. Wie 


leicht einzusehen ist, kann man durch Variation der Dauer der 


Bestrahlung mit Neutronen den Anteil der einzelnen Transurane 


innerhalb weiter Grenzen verändern. Bestrahlt man z.B. nur | 
30 Min. lang, so werden sich während dieser Zeit nur die kurz- | 


lebigen Ekarheniumkörper und in geringem Maß das EkaOs von = a 


59 Min. Halbwertszeit bilden können. Bestrahlt man dagegen meh- 
rere Wochen, so wird man alle Transurane im Gleichgewicht in der 
Schwefelwasserstoffällung haben. Natürlich hängt dann immer noch 


der Anteil der einzelnen Substanzen bei einem Versuch von der x : 
Zeit ab, die zwischen Unterbrechung der Neutronenbestrahlung nd 


1) O. Hahn, L. Meitner u. F.Strassmann, Chem. Ber. 69. S. 905. 1936; 
L. Meitner, Vorträge, gehalten im Physikalischen Institut der Eidgen. Techn. _ 
Zürich. Verlag Springer, 1936; O. Hahn, Chem. Ber. ” S. 
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dem Zeitpunkt des ausgeführten Versuches verflossen ist. Will man die 
kurzlebigen Produkte erfassen, so wird man möglichst rasch arbeiten, 
will man dagegen nur die langlebigen Körper untersuchen, sowird man 
natürlich erst den Abfall der schnell zerfallenden Körper abwarten. 

Die nachfolgenden Versuche über die Energien der emittierten 
ß-Strahlen wurden durch Wilsonaufnahmen im Magnetfeld aus- 
geführt. Die Transurane wurden zusammen mit geringen Mengen 
Platin gefällt und auf einem kleinen Filter (etwa 1 mg je cm?) ver- 
teil. Das Präparat wurde dann in einen Aluminiumzylinder von 
50 u Dicke gebracht, der durch eine Bohrung in der oberen Spiegel- 
glasplatte in die Wilsonkammer eingeführt war. Von jedem ver- 
wendeten Präparat wurde ein kleiner Teil abgeschnitten und dessen 
zeitlicher Abfall in einem Geiger-Müller-Zähler mit üblicher Ver- 
stärkeranordnung gemessen, um die Reinheit des Präparates zu 
kontrollieren. Andererseits wurde für jede Wilsonaufnahme die 
Zeit notiert, um aus der seit Unterbrechung der Neutronen- 
bestrahlung verflossenen Zeit die jeweilig vorhandene Menge der 
einzelnen Transurane abschätzen zu können. 

Es wurden stereoskopische Aufnahmen mit einer lichtstarken 
Photokammer gemacht. Die Aufnahmen wurden vergrößert in senk- 
rechter Projektion (also in einer Ebene senkrecht zu den magneti- 
schen Kraftlinien) ausgemessen; die erhaltenen Krümmungsradien 
und die daraus abgeleiteten Energien sind also in den meisten 
Fällen Minimalwerte. Die Vergrößerung bei der Projektion wurde 
für schnelle Strahlen so gewählt, daß die Bahnen ungefähr ihre 
natürliche Länge hatten, d.h. die Verkleinerung der photographi- 
schen Aufnahme durch die Vergrößerung in der Projektion an- 
genähert kompensiert wurde. Bei stärkerer Krümmung (langsamere 
Strahlen) wurde die natürliche Bahnlänge etwa auf das 1,5fache 
vergrößert. Es wurden nur die Bahnen der schnellen und schnellsten 
Strahlen ausgemessen (E,> 300 kV), um etwas über die Maximal- 
energie aussagen zu können. Bei großen Krümmungsradien wurde 
stets der kleinste noch verträgliche Wert genommen. Von einer 
Korrektur auf die Energieänderung beim Durchlaufen des 50 u- 
Aluminiumzylinders wurde abgesehen. 


Es seien zunächst hier einige Aufnahmen in der Abb. 1 wieder- 


gegeben, zu denen folgendes zu bemerken ist. 

Die erste Aufnahme A rührt von einem Präparat her, das aus 
10 g Uran, die 36 Min. lang bestrahlt waren, abgetrennt wurde. 
Die Aufnahme wurde 14 Min. nach Unterhmechung der Bestrahlung 
gemacht, die Aktivität rührt also von dem ”* „EkaRe und vor allem 


16’ 
dem „EkaRe her. Es wurden vier Bahnen ausgemessen, deren 
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Energie sich zu 2495, 928, 516 und 398 kV ergaben. Die Aut- 
nahme B wurde mit demselben Präparat 24 Min. nach Unter- 
brechung der Bestrahlung aufgenommen und zeigt eine 3-Bahn von 


2340 kV, die sehr wahrscheinlich dem " EkaRe angehört 


16, 59’ 
Abb. 1. #-Strahlen von EkaRe und 4, EkaOs 

- Die Aufnahme C wurde mit Transuranen gemacht, die nach 
1stiindiger Bestrahlung aus 16 g Uran abgetrennt waren. Die Auf- 
nahme wurde 17 Min. nach Unterbrechung der Bestrahlung gemacht. 
Es wurden zwei Bahnen ausgemessen mit 1287 und 620 kV. Die 
Aufnahme D gehört zu einem mehrere Monate lang bestrahlten 
Uran und wurde 39 Min. nach Unterbrechung der Bestrahlung ge- 
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macht. Sie zeigt neben mehreren sehr langsamen Strahlen drei 
sehr schnelle Strahlen, die Energien von 2580, 3000 und 1142 kV 
besitzen. Wie sich aus dem folgenden ergibt, gehören diese 
zweifellos dem „EkaRe an. 

Um eine einigermaßen brauchbare Zuordnung der Maximal- 
energie der -Strahlen zu einzelnen Produkten vornehmen zu können, 
wurde folgendermaßen verfahren: Es wurden mit einem Präparat, 
das aus einem 1® lang bestrahlten Uran stammte, etwa 2 Std. 
lang Aufnahmen gemacht und dann die Aufnahmen in zwei Serien 
von je gleicher Anzahl geteilt. Die erste Serie umfaßte Aufnahmen 
im Zeitintervall von 9—55 Min. nach Beendigung der Bestrahlung, 
die zweite Serie Aufnahmen im Zeitintervall 70—120 Min. Aus 
der Bestrahlungsdauer und den bekannten Lebensdauern kann man 
berechnen, daß für das erste Zeitintervall im Mittel noch 25°/, 
'"EkaRe-Aktivität und 30°), EkaOs-Aktivitat vorhanden waren, 


im zweiten Zeitintervall im Mittel nur 2°/, '"EkaRe- und 16°, 


",EkaOs- Aktivität; die langlebigeren Körper sind praktisch zu ver- 


nachlässigen. Die erste Serie der Aufnahmen hatte unter ins- 
gesamt 288 f-Strahlen 18 Strahlen mit Energien größer als 1000 kV 
und unter diesen sechs Strahlen mit E „> 2300 kV. Ein Strahl hatte 
eine Energie von 3200 kV und einer erschien geradlinig, muß also 
sicher ein E, > 3500 kV haben. 

Die zweite Serie enthielt insgesamt 127 Strahlen, deren schnellster 
600 kV Energie besaß. 

Berücksichtigt man den Anteil von “’EkaRe und ”,EkaOs in 
den beiden Serien, so ist es sehr wahrscheinlich, daß die 3-Strahlen 
oberhalb 1000 kV dem EkaRe angehören und daß die maximale 
Energie seines 3-Spektrums in der Nähe von 3200 kV liegen dürfte. 

Das ,Eka0s hat offenbar viel weniger durchdringende primäre 
f-Strahlen mit einem Ende nach der Seite der schnellen Strahlen 
in der Gegend von 600 kV. 

Aufnahmen, die mit dem mehrere Monate lang bestrahlten Prä- 
parat 30 Std. nach Unterbrechung der Bestrahlung gemacht wurden, 
ergaben 6-Strahlenenergien von maximal 700 kV. Da nach 30 Std. 
nur mehr das und das aus ihm entstehende ‚EkaPt vor- 
handen sind, müssen die -Strahlen von einem dieser zwei Körper 
herrühren. Aus Zählermessungen wurde gelegentlich von gemeinsam 
mit OÖ. Hahn und F.Strassmann ausgeführten Versuchen, über 
die an anderer Stelle berichtet werden wird, festgestellt, daß die 
3-Strahlung hauptsächlich von dem 2,5®-Körper herrührt, dessen 
— also in der — von 700 kV sein an haben dürfte. 
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Um zu prüfen, ob die Transurane auch y-Strahlen aussenden, 
wurde in einigen vorläufigen Versuchen folgendermaßen vorgegangen. 
Es wurde ein Präparat, das nach der Bestrahlung mit H,S aus- 
gefällt worden war, in einem Geiger-Müller-Zählrohr derart zur 
Messung gebracht, daß unmittelbar über dem Filter 1 mm Alu- 
minium und darüber 1 mm Blei lag. Das Aluminium sorgt für die 
Abbremsung der 3-Strahlen ohne erhebliche Erzeugung von Brems- 
strahlung, das Pb nimmt alle Reste von $-Strahlen weg und gibt 
zugleich Photo- und Comptonelektronen aus der eventuell vorhan- 
denen y-Strahlung. Das Zählrohr selbst ist ein Aluminiumrohr von 
100 u Wandstärke, das also noch relativ langsame Compton- oder 
Photoelektronen durchläßt. Es wurde die zeitliche Abklingung der 
y-Strahlen verglichen mit der Abklingung der -Strahlen (in einem 
genau gleichen Zählrohr), für die ein ganz kleiner Teil desselben 
Präparates verwendet wurde. Die Versuche wurden für 1 und 
2 Std. Bestrahlungsdauer ausgeführt. Da die beiden Substanzen 
„EkaRe und = zwei verschiedenen Prozessen angehören, also 
unabhängig acbensintnder entstehen und abfallen, kann man aus 
dem Vergleich der zeitlichen Abfallskurve fiir 8- und y-Strahlen 
etwas über die relative Intensität der beiden Seiailiniee fiir die 
beiden Körper aussagen. 

Die Ergebnisse sind kurz folgende. Während die Beteiligung 


der f-Strahlen des = ggrkaRe etwa doppelt so groß ist wie die des - 


A * EkaOs, ist in dee’ y-Strahlung das Verhältnis sehr zugunsten des 
Ekaosmiums verschoben. Es hat unter den angegebenen Meb- 
bedingungen eine sehr viel intensivere y-Strahlung als das Eka- 
rhenium, was auch darum bemerkenswert erscheint, weil die Energie 
der primären 8-Strahlen, wie in den vorstehenden Versuchen gezeigt 
worden ist, sehr viel kleiner ist beim 5, EkaOs als beim ' „EkaRe. 

Das Vorhandensein der y-Strahlen lassen auch die Wilson- 
aufnahmen an in der Kammerluft ausgelösten sekundären Elek- 
tronen erkennen. Außerdem wurden auch vereinzelt vom Aluminium- 
zylinder ausgehende langsame Positronen beobachtet, die vermutlich 
von einer Paarbildung durch y-Strahlen herrühren. 

Die Versuche sollen natürlich fortgesetzt werden und vor allem 
auch versucht werden, Aufschluß über die Härte der y-Strahlen zu 
erhalten. 


ba Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie. = 


15. April 1937) 
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Bemerkungen zu den Gesetzmäßigkeiten 
der metallischen Wärmeleitung 


Von @. Borelius 


(Mit 3 Abbildungen) 


1. Für die Frage der Gesetzmäßigkeiten der metallischen Wärme- 
leitung bei tiefen Temperaturen ist die im Jahre 1927 veröffentlichte 
Arbeit von Griineisen und Goens!) von grundlegender Bedeutung 
geworden. Eine ausführliche Untersuchung vieler Metalle als ein- 
und vielkristalline Proben verschiedener Reinheit ergab das Gesetz 
der isothermen Geraden, d. h. eine lineare Beziehung zwischen 
Wärmewiderstand w und elektrischem Widerstand @ von Proben 
von verschiedenem Reinheits- oder Deformationsgrad. Betrefis der 
Deutung dieses Gesetzes entstand eine Diskussion in der außer 
Griineisen’) auch Eucken°) und der Verf.*) teilnahmen. Ich 
machte dabei und später in einer Übersicht über die Wärmeleitung 
der Metalle für das Handbuch der Metallphysik®) auf die Verwend- 
barkeit des Produktes Tw aus absoluter Temperatur T und Wärme- 
widerstand w zur Erzielung einer einfachen Übersicht über die 
Gesetze der Wärmeleitung der Metalle und ihre Beziehungen zu der 
elektrischen Leitung aufmerksam. Diese Größe wurde als thermi- 
sches Widerstandsprodukt oder Entropiewiderstand bezeichnet. In 
dem erwähnten Handbuchartikel hatte ich auch zu der besonders 
von Eucken bearbeiteten Frage nach der Mitwirkung einer Gitter- 
leitung (Isolatorleitung) bei dem Wärmetransport in den Metallen 
Stellung zu nehmen. Da die Diskussion damals auf ein recht spär- 
liches Material gegründet werden mußte, und da die empirische 
Unterlage für die Besprechung jetzt durch neue Arbeiten von 
Griineisen und Reddemann®), sowie Bremmer und de Haas’) 


1) E. Griineisen u. E. Goens, Ztschr. f. Phys. 44. $. 615. 1927. 

2) E. Griineisen, Ztschr. f. Phys. 51. S. 652. 1928. 

3) A. Eucken, Ztschr. phys. Chem. 134. S. 220. 1928. 

4) G. Borelius, Ann. d. Phys. $4. S. 907. 1927. 

5) Handb. d. Metallphys. Bd. 1. S. 364 ff. 

6) E.Grüneisen u. H. Reddemann, Ann. d. Phys. 20. S. 843. 1934. 
7) H. Bremmer u. W. J. de Haas, Physica 3. 8. 672, 687 u. 692. 1936. 
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erweitert worden ist, soll im folgenden kurz auf die erwähnten 
Fragen zurückgekommen werden. 

2. Annäherung für reine Metalle und sehr verdünnte Legierungen. 
Das von Grüneisen und Goens gefundene Gesetz der isothermen 
(Geraden kann geschrieben werden 


a) w= 


wo w den Wärmewiderstand in cm-Grad/ Watt der mehr oder 
weniger verunreinigten oder verformten Probe, @ seinen elektrischen 
Restwiderstand bei dem absoluten Nullpunkt in Ohm-cm und [w} 
somit den Wärmewiderstand des idealen, reinen Einkristalles des 
Metalles (dessen 0, = 0 ist) bezeichnet. Für die konstante Größe L 
ergaben die Messungen bei — 190 und — 250° C Werte von etwa 
2,1—2,2-10—® Volt?/Grad?, d. h. sehr nahe den Wert L, = 2,45. 10"* 
der Lorenzkonstante in der Theorie von Sommerfeld. Indem wir 
den Entropiewiderstand ¢ = Tw einführen, kann (1) nach Multipli- 
zieren mit T auch geschrieben werden 
or + fo 
wo £r als temperaturabhängiger Wärmewiderstand des Idealkristalles 
bezeichnet und ¢, ein jedenfalls bei den untersuchten Temperaturen 
konstanter zusätzlicher Entropiewiderstand ist, der mit dem elek- 
trischen Restwiderstand o, durch die Beziehung 
(3) L 

70 
verbunden ist. Gl. (2) ist ganz analog dem für den elektrischen Wider- 


stand verdiinnter Legierungen giiltigen Gesetz von Matthiessen- 
Fleming: 
(4) e=07 
wo 07 den temperaturabhängigen elektrischen Widerstand des 
Idealmetalles bezeichnet. Es dürfte dabei für (2) wie für (4) nur 
eine beschränkte Gültigkeit erwartet werden können. Die Prüfung 
der Gl.(2) kann [analog mit den wiederholten Prüfungen von (4)] 
durch die Bestimmung von £ für Proben verschiedener Reinheit in 
ihrer Abhängigkeit von der Temperatur ausgeführt werden. Die 
£— T-Kurven sollen dabei, insoweit die £, konstant sind, eine 
Schar von Kurven mit annähernd konstanten Abständen in der £-Rich- 
tung geben, und alle Kurven sollen bei den tiefsten Temperaturen, 
wo die {r gegen Null gehen, konstanten Grenzwerten zustreben. 
Die neuen Messungen von Bremmer und de Haas an Cu 
und W bei den Temperaturen des reduzierten Wasserstoffes und 
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an Pb und Hg bei den Heliumtemperaturen widersprechen nicht 
dieser Voraussage und werden im ¢ — T-Diagramme wie die Abb. 1 
und 2 zeigen, in ganz anderer Weise übersichtlich als in den von 
diesen Autoren benutzten w — T-Diagrammen. Bei den tiefsten 
Temperaturen sind die ¢-Werte wahrscheinlich innerhalb der Ver- 
suchsfehlergrenzen konstant und die Kurven der Proben in ver- 
schiedenen Zuständen sind einander auffallend parallel. 


dr ST 
3 ~ o Hg supraleitend, 0bauß 
I + Hg nicht ” 4B » = 
DS * „m , 754-006 
§ 
S § 
S 
ay 
3 i L 
2 3 0 5 °K 


Abb.1. Hg Abb.2, Pb. 
u FR Entropiewiderstand von Supraleitern nach Bremmer und de Haas > 


3. Annäherung für Mischkristallegierungen höherer Konzentration 
bei tiefen Temperaturen. Die Gl. (4) für den elektrischen Widerstand 
kann bekanntlich bei vielen Legierungsreihen auch für die konzen- 
trierten Legierungen benutzt werden, wenn nur für or ein mit der 
Konzentration linear variierender Mittelwert zwischen den Wider- 
standswerten der reinen Metalle bei derselben Temperatur eingesetzt 
wird. Sie ist so eine Formulierung des Gesetzes von Matthiessen 
und gilt z.B. für die Au—Ag-Legierungen sowohl bei hohen als bei 
tiefen Temperaturen mit guter Annäherung. In ähnlicher Weise 
kann die Gl. (2) zu einem thermischen Analogon des Gesetzes von 
Matthiessen ausgebildet werden. Dieses Analogon hat aber nur 
bei hohen Temperaturen eine angenäherte Gültigkeit und versagt, wie 
die Messungen von Grüneisen und Reddemann zeigen, voll- 
ständig bei tiefen Temperaturen. Dieses Versagen kann der Mit- 
wirkung der Gitterleitung zugeschrieben werden. Der Einfluß der 
Gitterleitung wurde von Grüneisen und Reddemann vom Ge- 
sichtspunkt des Gesetzes der isothermen Geraden aus diskutiert. Sie 
machen dabei zwei durchaus naheliegende Annahmen. Die eine ist 
die oft gemachte Annahme, daß die Wärmeleitfähigkeit 2 sich 
additiv aus einer Elektronenleitung 4, und einer Gitterleitung 4, ZU- 
sammensetzt, also 
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ist. 


die für verdünnte Legierungen experimentell bestätigt ist, auch für 4 
höhere Konzentrationen gültig sein sollte, wenn nur mit der Elek- 
tronenleitung zu rechnen wäre. — 


der 


rechnung fiir die einfachsten Fille gibt gewisse verlockende Aus- 
sichten fiir die weitere Forschung, auf die ich kurz aufmerksam 
machen möchte. 


(6) 


geschrieben werden und zeigt, daß die beobachtete Lorenzgröße L 
in einen Elektronenleitungs- und einen en ane zerlegt 
werden kann. Hier ist nach (2) und (4) 


\ 
(4) 


wenn £, ¢, und &, diejenigen Werte des Entropiewiderstandes sind, 
die zu der Gitterleitung Null gehören sollten. Das Verhältnis o7/£r 
ist nun der Erfahrung nach bei tiefen Temperaturen kleiner als der 
theoretische Wert L, = 2,45-10-* und o,/£, ist nach der obigen 
Voraussetzung diesem Wert beinahe gleich, und da nun bei kon- | 
zentrierten Legierungen bei tiefen Temperaturen o7 und fp gegen o, 
und £, 
Kombination von (5) und (6) gibt deshalb 


(8 


einen Ansatz für die Schätzung der Gitterleitung, den ich schon in 


dem 
von 


temperaturen, ermöglichen eine sicherere Schätzung. Doch scheinen 
die Resultate bei den Reihen Au-Cu und Pd-Cu, die durch Bildung 
geordneter Strukturen kompliziert sind, nicht ganz einfach zu deuten 
sein, 
Resultate für die Ag-Au-Legierungen und die Au-reichen Au—Pd- 
Legierungen wiederzugeben, da diese Legierungen aus elektrischen 
Widerstandsmessungen als einfach gesetzmäßig und unkompliziert 
bekannt sind. 


abhängigkeit der Gitterleitung eine derartige zu sein scheint, daß 
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Die zweite Annahme ist damit gleichbedeutend, daß die Gl. (2), E 


Diese Annahmen machen nun eine approximative Berechnung 
Gitterleitung A, möglich und die Durchführung dieser Be- 


Gl. (5) kann nach Multiplizieren mit o/T 
L=L+L, 


klein sind, ist L, hier wenig kleiner als L, zu erwarten. Die 


L 


erwähnten Handbuchartikel benutzt habe. Die neuen Messungen 
Griineisen und Reddemann, besonders die bei Wasserstoff- 


und ich beschränke mich hier darauf, in der Abb. 3 die 


Es ist nun von besonderem Interesse, daß die Konzentrations- 


1 
= | 
| | 
= 
1 
u 
| 
Se 
| 


= Borelius. Gesetzmäßigkeiten der metallischen Wärmeleitung 255 


eine Extrapolation auf die reinen Metalle möglich sein kann. Für 
Gold liegt die Gitterleitfähigkeit bei — 251° C wahrscheinlich in der 
Nähe von “ 1 Wattjom- Grad und ist bei — 190 etwa an so groß. 


Abb. 3. Gitterleitung von Goldlegierungen Zur 
nach Messungen von Grüneisen und Reddemann i 


Es ist also möglich, daß die durch direkte Messungen an reinen 
Metallen kaum zugängliche Gitterleitung auf dem Umwege über die ate oa 
Legierungen bestimmt werden kann. Die Bestimmung enthält aber ; 
noch viele sehr unsichere Momente und die ganze Frage würde 
wahrscheinlich durch Untersuchungen an mäßig verdünnten Legie- 
rungen von 1—10 Atom-Prozent : hr gefördert werden können. Es 
wäre sehr zu begrüßen, wenn Prof. Grüneisen zu seinen wichtigen 
Messungen an sehr verdünnten und konzentrierten Legierungen noch 
solche im mittleren Konzentrationsgebiet hinzufügen könnte. 

4 » Stockholm, Tekniska Högskolans Fysiska Institut, April 1937. 

4  Bingegangen 12. April 1937) 
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Änderung der Wärmeleitfähigkeit von Metallen 
im transversalen Magnetfeld 
Von Max Kohler 


Der Einfluß von Magnetfeldern auf die thermische Leitfähigkeit 
von Metallen, auch 2. Righi-Leduc-Effekt genannt, ist wegen seiner 
Größe zuerst an Bi experimentell nachgewiesen und eingehend 
untersucht worden’), Fast gar keine Versuche liegen an normalen, 
regulär kristallisierenden nichtferromagnetischen Substanzen vor, bei 
denen die Verhältnisse prinzipiell einfacher sind. Erst in neuester 
Zeit ist der Effekt von Grüneisen?) an W-Kristallen bei tiefen 
Temperaturen nachgewiesen worden. Im folgenden soll der Einfluß 
eines transversalen Magnetfeldes auf die thermische Leitfähigkeit bei 
hohen Temperaturen, vom elektronentheoretischen Standpunkte aus, 
unter vereinfachenden Annahmen untersucht werden. Die Behand- 
lung dieses Problems mit Hilfe der Sommerfeldschen Theorie der 
freien Elektronen ist nicht zulässig, da die Theorie des freien 
Elektronengases schon bei der Berechnung der elektrischen Wider- 
standsänderung versagt. Der Grund dieses Versagens liegt be- 
kanntlich in der Annahme völliger Isotropie des Metalls. Bei Be- 
rücksichtigung möglicher Anisotropien ist aber eine allgemeine Be- 
handlung des Problems nicht mehr möglich. Um die Rechnung 
durchführbar zu gestalten, wollen wir die Voraussetzung einführen, 
daß eine mittlere Stoßzeit existiert, die anisotrop sein soll, daß aber 
die Eigenwertverteilung, wie bei der Sommerfeldschen Theorie 
isotrop ist. Diese Annahme stellt natürlich eine wesentliche Spe- 
zialisierung des Problems dar. Im allgemeinen wird sowohl die 
mit den Wärmeschwingungen eng zusammenhängende mittlere StoB- 
zeit, als auch die Eigenwertverteilung anisotrop sein. Aber trotzdem 
ist die Annahme der Anisotropie der Stoßzeit allein ausreichend, um 
die elektrische Widerstandsänderung?), und auch, wie wir sehen 
werden, die Änderung der thermischen Leitfähigkeit in richtiger 


1) Vgl. W. Meissner, Handb. d. Exp. Phys. Bd. XI, 2 S. 384; E. Grün- 
eisen u. J. Gielessen, Ann. d. Phys. [5] 26. S. 449. 1936. 

2) E.Grüneisen, die Kenntnis dieser noch unveröffentlichten Messungen 
verdanke ich Herrn Dr. E. Justi. 

3) Vgl. A. Sommerfeld u. H. Bethe, Handb. d. Phys. Bd. AAN, 
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Größenordnung zu liefern. Wir wollen uns die Anisotropie der 
Stoßzeit etwa so vorstellen, daß wir den ganzen räumlichen Winkel 
in verschiedene Bereiche einteilen, in denen die Stoßzeit konstant, 
d. h., unabhängig von der Richtung ist, von Bereich zu Bereich aber 
verschieden ist. In jedem einzelnen Bereich können wir dann die 
statistische Fundamentalgleichung exakt lösen, wie dies in der 
Sommerfeldschen Theorie getan wird. Im übrigen setzt die An- 
nahme einer mittleren Stoßzeit bekanntlich hohe Temperaturen voraus. 


Bezeichnet f, = = 

e FT 41 
elektronen, f die Verteilungsfunktion in Anwesenheit eines elek- 
trischen Feldes % senkrecht zur 2-Achse und eines Magnetfeldes 9 
in Richtung der z-Achse, so lautet die statistische Fundamental- 
gleichung 

e A ö ö 6 fi 

<(F, 52 52) +0, +0, 


mc 


die Fermiverteilung der Metall- 


+ 
Die kinetische Energie der Elektronen sei 
m 
E= rt + v,3) . 
Die exakte Lösung der statistischen Fundamentalgleichung ergibt 
sich in der bekannten Weise zu: 
f= fot 
h-a-f 


9 fo . 9 fo 


e 
q=tu=t—-H. 


Die Größe q hat eine anschauliche physikalische Bedeutung: Sie ist 
gleich dem Verhältnis der freien Weglänge 1=r-v zum Radius 
desjenigen Kreises, den das Elektron der Geschwindigkeit v im 
transversalen Magnetfeld H beschreibt. 

Der elektrische Strom und der Wärmestrom bestimmen sich in 
der üblichen Weise aus: x 5 


2e 2e 
J, = v2 Xı d J, = > Xe d 
= 
3 vty, d®, ; 
Annalen der Physik. 5. Folge. 
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Bei der Ausführung der Integration über die Winkel des Geschwin- 
digkeitsraumes hat man die Größe r und Funktionen dieser Größe 
durch entsprechende Mittelwerte über alle Richtungen zu ersetzen. 
Diese Mittelwertbildung wollen wir durch Überstreichen kennzeichnen. 
Nun ist 


= (1-+) „IT. -( 


öE dx’ ay T 


| 


re 

3 


er 


m 
3 m 
= Fy — Ly + (nL, — 
Hierbei bedeutet = | 
lv 
( 
lv? Of, Of, 3 
+e L=) or? | 


Experimentell ist bei nicht zu großer äußerer Wärmeleitung der 


adiabatische Fall verwirklicht. Außer J, = 0 muß auch Q, = 0 sein. 
oT 


als Funktion 
dy 


Diese beiden Bedingungen reichen aus, um F,, 


auszudriicken. Es ergibt sich: 


eF, (L, L, — L, + [nz L, — L, L,) 


m aT 


wobei 7 irzung rd dann: 
q 
| 


+ (Ly L,—L, L,)+n%(L, L, 7 uL- 5, 


L, L, 

Mit diesen beiden Ausdriicken gehen wir in die Formeln fir J, 
und Q, ein, und erhalten dadurch J, und Q, als Funktionen der 
longitudinalen Feldstärke F, und des longitudinalen Temperatur- 
gradienten O7'/ Ox. 

Bekanntlich ist die Wärmeleitung in der modernen Elektronen- 
theorie ein Effekt 2. Ordnung, d. h. bei Zugrundelegung der Kasten- 
verteilung der Elektronen wird sie gleich Null. Erst bei nicht voll- 
ständiger Entartung ergibt sie sich von Null verschieden. Man muß 
die Berechnung der L-Integrale bis zur 2. Ordnung durchführen (bis 
zur 2. Potenz im Entartungsparameter kT/{). Dieses Näherungs- 
verfahren ist in unserem Falle aber nicht gestattet, da in 1. Nähe- 
rung, wie man sich leicht überzeugt, der Nenner von (1) und (2) 
verschwindet, und demgemäß auch die Zähler von (1) und (2). Will 
man also OT/öy und F, bis zu Gliedern 2. Ordnung im Ent- 
artungsparameter genau haben, so muß man Zähler und Nenner 
von (1) und (2) bis zur 3. Ordnung genau ausrechnen. Dies läßt 
sich im stark entarteten Fall durchführen. Haben wir ein Integral 
[F(e) eine gerade Funktion von e] 


2Tu 
(2) eF = = 


F() = F(0) + F’(0). + F@0). +... 
so wird allgemein: 
| + = P'O+ 


Fe | 


Die Integrale L,, L,, L, --- L, lassen sich allgemein nicht auswerten. 
Wir betrachten nur die beiden Grenzfälle kleiner und sehr großer 
magnetischer Feldstärken. Diese beiden Grenzfälle sind gekenn- 
zeichnet durch g&1 und qg>1. 


I. Grenzfall kleiner magnetischer Felder 4< 


Wir beschränken uns auf die quadratischen Glieder in der 
magnetischen Feldstärke. Setzt man 


nkT 
* 


m v? 


a 
% 
a 
2 
; 
= 
4 
4 
4 = Fermische Grenzenergie fiir REN 


? 


Dabei wurde die weitere Voraussetzung gemacht, daß die freie Weg- 
länge unabhängig von der Geschwindigkeit v ist, was sicherlich 
streng nicht der Fall ist. Die angeschriebenen Beziehungen sind 
nicht genau richtig, da schon beim Anschreiben darauf Rücksicht 
genommen ist, daß z. B. in den Gliedern proportional zu y* die 
Feldstärkenabhängigkeit weggelassen wurde, da diese Glieder nur 
bei der Berechnung von OT /öy und F, aus (1) und (2) notwendig 
sind, und dort aber Glieder mit dem Faktor u? ergeben würden. 
Außerdem kommen L,, L,, L, nur mit w multipliziert vor, so daß 
man bei diesen Größen die Feldstärkenabhängigkeit ebenfalls nicht 
benötigt. Die Größe v bedeutet immer die Fermische Grenz- 


f= ¢,(1- 37") und damit 7 = 


Diese Ausdrücke werden nur bis zur 2. Näherung benötigt, da jede 
Klammer in (1) und (2) für sich selbst in 1. Näherung verschwindet. 
Nun wird: 


1 
(La) “Oy mv? 
(2a) eF, u: 


Außerdem ist bei einer Messung der Wärmeleitfähigkeit J, = 0. 
Unter Verwendung von (la) und (2a) erhalten wir eine Gleichung 
zur Bestimmung von F, als Funktion von OT/öx. Es folgt: 
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Nun bestimmen wir den Wärmestrom Q, als Funktion von 0 a me 
Nach einiger Rechnung folgt das einfache Resultat: R 


5 — 2 


4 — eH 

Vergleichsweise wollen wir noch die elektrische 

im Magnetfeld bestimmen. Dazu genügt der Ausdruck für J, : 


1. Näherung. Es ergibt sich: 


(9 
[ c= In. C.v’r 1 
| (=). 
m mc 
Zunächst kann man leicht vermittels der Schw rzschen Un- 
gleichung zeigen, daß ’ 
tz > 


Wir lesen aus Formel (4) folgendes ab: 
1. Für kleine Feldstärken nimmt das Wärmeleitvermögen im — 
Magnetfeld ab, und zwar proportional zum Quadrat der Feldstärke. 

2. Die Änderung ist um so größer, je anisotroper das Me- 


tall ist. 
3. Für hohe Temperaturen (T>©), wo unsere Theorie nur 
richtig sein kann, ist mp in derselben Weise temperatur- 


abhängig wie 7°. Da 7 nach der Metalltheorie aber proportional — 
zu T~ ist, so wird die relative Änderung der thermischen Leit- _ 
fähigkeit proportional zu T~*. (Änderung selbst ebenfalls propor- 
tional T~?), 

4. Das Wiedemann-Franzsche Gesetz gilt streng auch bei 
Annahme einer anisotropen mittleren freien Weglänge und, was 
überrascht, auch im Magnetfelde, solange das Feld genügend schwach __ 
ist. Experimente, an denen sich diese Konsequenzen prüfen lieBen, = 
liegen zur Zeit nicht vor, da Bi und Te keine Substanzen sind, bei 
denen starke Entartung des Elektronengases vorliegt, und die theo- 
retischen Ergebnisse nur für hohe Temperaturen gewonnen sind. 


E 


% 


} x . 
4 
| 
. . . . 
Da die Elektronenzahl pro Kubikzentimeter gegeben ist durch 
4 
ehandlung des an Rie 


er 


v? 35 


Fir 0T/Oy und F, folgt nach längerer Rechnung aus (1) und (2): 


1 
2b) er, leF (1+ 37) +5 


Damit gehen wir wieder in die Beziehung J,=0 ein. Man 
erhält schließlich: 


Für die Wärmeleitfähigkeit: 


(6) 


9 T 


Dies läßt sich umformen in: 


6a) A= — — 
( 3 mt! 


Das Wärmeleitvermögen geht in starken Magnetfeldern einem 
Grenzwert entgegen, der zum Leitvermégen ohne Magnetfeld im 
Verhältnis 1:7”!.r steht. Mit Hilfe der Schwarzschen Ungleichung 
läßt sich zeigen, daß 

>1, 
d.h. der Grenzwert des Leitvermögens bei großen Magnetfeldern ist 
kleiner als das Leitvermögen ohne Magnetfeld. Überraschender- 
weise gilt auch in diesem Grenzfalle, wie bei kleinen Feldern, 
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II. Grenzfall großer magnetischer Felder (¢ > 1) 
diesem Fall ergibt die Berechnung der L-Integrale: 
Cvs v5 5 7 
+4, L,=— C— (1+-r- 
2 é 2 u? ( 7); 3 ut + 2 54? 
4 
7 
| 
Hiermit ergibt sich: 
oT u OT 41 6582 
Dies in den Ausdruck fiir Q, eingesetzt, liefert: ee ; 
— 
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man 


streng das Wiedemann-Franzsche Gesetz. 
die elektrische Leitfähigkeit, so erhält man 


ne? 


mt 


Durch Vergleich mit den Experimenten ergibt sich aus Messungen 
des elektrischen Widerstandes in schwachen Magnetfeldern, daB 


1 


/ E “7 () Werte von etwa 1—5 annimmt bei normalen Metallen 1), 


Von derselben Größenordnung wird auch r!.r sein. 

Jedoch muß darauf hingewiesen werden, daß die Voraus- 
setzungen dieser Rechnungen sicherlich nicht allgemein zutreffen. 
Doch wird man vielleicht in einzelnen Fällen mit den gemachten 


Annahmen auskommen. 


Zusammenfassung 


Unter der Voraussetzung einer anisotropen Stoßzeit, aber iso- 
troper Eigenwertverteilung, wird die adiabatische Änderung des 
thermischen Leitvermögens im transversalen Magnetfeld bei hohen 
Temperaturen auf Grund der Elektronentheorie untersucht. Es er- 
gibt sich im Falle niedriger Feldstärken eine Erniedrigung der 
Leitfähigkeit proportional zu H? und proportional zu T”?2. Bei 
hohen Feldstärken ergibt sich ein Grenzwert der Thermischen Leit- 
fähigkeit. Sowohl für niedrige als für hohe Feldstärken gilt exak 
das Wiedemann-Franzsche Gesetz. 


1) Vgl. A. Sommerfeld u. H. Bethe, a.2.0. 
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Uber die Anderung des elektrischen Widerstandes 
von verfestigtem Platin beim Tempern 


Von W. Meißner 


(Mit 10 


1. Einleitung 


5 Erhitzt man ein durch Deformation verfestigtes Metall bei einer 


geeigneten Temperatur, so nimmt durch dieses „Tempern“ sein spezi- 
fischer Widerstand, der etwa bei 0° C gemessen sein möge, zunächst 
ab, bei zu langem Tempern oder beim Tempern bei zu hoher Tem- 
peratur jedoch allmählich wieder zu. Mit Rücksicht auf das 
Mathiessensche Gesetz!) gilt dasselbe auch für den Wert von 


pais (R = Widerstand bei der Meßtemperatur, R, = Widerstand 


bei 0°C.) Im folgenden ist immer der Wert von r benutzt, da er 
für Vergleiche zwischen verschiedenen Materialien geeigneter ist als 
der spezifische Widerstand. 


Die im folgenden mitgeteilten Messungen sollen einen Beitrag 


zur Erklärung der oben angegebenen Erscheinung liefern, über die 
in der Literatur?) noch nicht völlige Klarheit herrscht. 


2. Untersuchungsmethode 

Die Untersuchungsmethode war im allgemeinen die folgende: 
Eine Reihe verschieden reiner Platindrähte wurde durch Ziehsteine 
gezogen und bei bestimmten Temperaturen in einem mit sauerstoff- 
freiem Stickstoff gespülten elektrischen Ofen erhitzt. Die Drähte 
waren auf einem Quarzschlitten befestigt, der in den Ofen eingeführt 
wurde. Vor und nach der Erhitzung wurde der Widerstand der 
Drähte oder von Teilen derselben mit Hilfe eines Kompensations- 
apparates bei verschiedenen Temperaturen, meist bei 0°C und bei 
20,4° K, teilweise auch bei 4,2° und 1,3° K, bestimmt, so daß man 
die Änderung des Wertes von r bei tiefer Temperatur erhielt. Je 
kleiner dieser Wert bei einer bestimmten Materialsorte wird, um so 

1) Vgl. z.B. Handbuch der Experimentalphysik, Bd. XI, 2, S. 34, 1935. 


2) Vgl. z.B. G. Tammann, 
§. 145 u. f. 1923. 4. Aufl. (Metallkunde.) 8. 182 u. f. 1932; Tshtomu Matsuda, 


Science Rep. of Tohoku Imp. Univ. XIV, S. 343. 1925; L. Holborn, Ann. d. 


Phys. [IV] 59. S. 145. 1919; F. Credner, Ztschr. f. phys. Chem. 82. 8. 457. 1913. 


Lehrbuch der Metallographie, 3. Aufl. 


264 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 29. 1937 
4 
| 
| 
. (Teilweise nach 7 ff und P. Grassmann) 
Br 
‘ 
| 
| 
| 
4 
% E 
| 
| 


3. Die Messungen 

Um zunächst einen Überblick über den Einfluß des Temperns 
zu erhalten, wurde folgender Versuch angestellt: 

Ein Platindraht von 1,5 mm Durchmesser, den mir Herr he 
Feußner von der Firma Heraeus freundlicherweise epee, 
wurde im hartgezogenen „,; x 
Zustand zwischen Kupfer- * 
backen eingespannt und 
durch einen starken Strom 73 
in der Mitte bis auf Weiß- 
glut erhitzt. Darauf wurde 
der Wert von r,,, d.h. 
der Wert von r bei 20,4°K 
mit Hilfe von zwei nahe 
beieinander befindlichen, 
auf den Draht aufgesetz- wo 
ten, zur Potentialabnahme 
dienenden Schneiden an 
verschiedenen Stellen des 
Drahtes bestimmt. Es 
ergab sich der in Abb. 1 60 0 
dargestellte Verlauf von Abb. 1. r„ für verschiedene Stellen 
Too in Abhängigkeit von eines elektrisch erhitzten Platindrahtes 
der Entfernung des Po- 
tentialabnehmers von den Einspannenden, die bei 0 und 120 mm 
lagen}, Am Anfang und am Ende des Drahtes, wo derselbe 
in dicke Kupferbacken eingeklemmt war und daher dauernd 
Zimmertemperatur behielt, hat r,, den hohen Wert von 14-1073, ” 
der in dem gezogenen Platindraht vor dem Erhitzen uechendin 
war, beibehalten. An zwei Stellen in ungefähr gleicher Ent- 
fernung von den beiden Enden hat r,, einen Minimalwert. Dort 
sind die Temperungsbedingungen verhältnismäßig günstig gewesen, 
wenn auch nicht die günstigsten, die möglich wären. In der Mitte 
des Drahtes aber, wo er am stärksten erhitzt wurde, ist der Wert 
von r,, von diesem Minimalwert aus wieder stark angestiegen bis 
auf 12,8.10°, weil die günstigsten Temperungsbedingungen in der 
Mitte des Drahtes weit überschritten wurden. ‘ 


1) Abb. 1 ist bereits im Handbuch der i eit tint Bd. XI, 2, 
S. 96, veröffentlicht. 


2 E> W. Meißner. Änderung des elektrischen Widerstandes usw. 65 
besser sind durch das Tempern die durch Verfestigung hrvor-r 
zerufenen Widerstandsänderungen beseitigt. 
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Zur eingehenderen Untersuchung wurden nun verschiedene Platin- 
sorten in verschiedenem Maß verfestigt und bei verschiedenen Tem- 
peraturen getempert. 

Zunächst wurde eine im folgenden mit Pt I bezeichnete, sehr 
reine Platinsorte untersucht, die 1914 von der Firma Heraeus be- 
zogen war. Der Platindraht wurde durch Ziehen von 0,15 auf 0,10 
bis 0,08 mm Durchmesser verfestigt. Die hierdurch hervorgerufene 
Änderung des Wertes von r,, zeigt Abb. 2. In derselben ist als 
Ordinate r,,, als Abzisse der Durchmesser, auf den der Draht aus- 

M°xr, 
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Bei 1) und 2) nach dem Ziehen 60 Std. lang Lagerung bei 290° K 


gezogen wurde, aufgetragen. Man sieht, daß durch stärkeres Aus- 
ziehen als bis auf 0,09 mm (40°/, Durchmesserverminderung) keine 
wesentliche Änderung des Wertes von r,, mehr hervorgerufen wird. 
Die Werte von r,, wurden möglichst bald nach dem Ziehen bestimmt. 
Mißt man sie erst nach längerer Zeit, so tritt schon bei Zimmer- 
temperatur eine gewisse Erholung des Materials ein, wie die in 
Abb. 2 mit 1) und 2) bezeichneten Meßpunkte zeigen, die 60 Stdn. 
nach dem Ziehen erhalten wurden. 

Um festzustellen, ob diese Erholung auch noch bei tieferen 
Temperaturen vor sich geht, wurden drei Platinproben im ver- 
festigten Zustand bei Zimmertemperatur, bei 78°K und bei 20,4° K 
viele Tage lang aufbewahrt. Von Zeit zu Zeit wurde der r-Wert bei 
20,4°K gemessen. Die hierbei erzielten Egebnisse sind in Abb. 3 
und 4 dargestellt. Als Ordinate ist dabei wieder der Wert von r,, 
als Abszisse die Zeit nach der Verfestigung aufgetragen, Kurve 1 
von Abb. 3 bezieht sich auf die Ergebnisse beim Aufbewahren bei 
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Zimmertemperatur, Kurve 2 auf die Ergebnisse beim Aufbewahren 

bei 78°K. Abb. 4 enthält die Messungen nach dem Aufbewahren 
bei 20,4°K. Bei dieser Temperatur findet danach keine nennens- — 
werte Erholung mehr statt, wohl aber noch bei 78° K. Die Erholung 
ist also thermisch bedingt, die etwa vorhandene thermische Null- _ 
punktsenergie für dieselbe aber nicht ausreichend. ge 

Nunmehr wurden von der Platinsorte I verschiedene Proben | 

durch Ziehen von 0,15 auf 0,10 mm verfestigt und verschieden lange 

bei 750, 800, 1000 und 1100° C erhitzt. Bald nach dem Erhitzen 
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"0 200 600 300 Standen 100 200 300 400 Stunden 
Abb. 3. Änderung von r,, für PtI Abb. 4. Änderung von r,, fir II 
= bei längerem Lagern bei längerem Lagern bei 20,4° K 
1) bei 9 K 2) bei 78°K 
wurde der Wert von r,, gemessen. Die Ergebnisse sind in Abb. 5 x Ex 
bis 8 dargestellt. Als Abszisse ist die Erhitzungsdauer in Minuten, ah 
als Ordinate der Wert von r,, eingetragen. Man sieht, daß man 
den niedrigsten r-Wert schon erhält, wenn man 5 Min. bei 750° ~ 
tempert, daß aber der Wert von r,, nach einem 35 Min. langen Er- © 
hitzen bei 750° noch nicht ansteigt und daß auch ein etwa 20 Min. 
langes Tempern bei 850°C noch kaum schadet. Ein 2 Min. langes 
Tempern bei 1000° dagegen ergibt schon nicht mehr den niedrigsten 

Wert von r,,, und 1100° C ist als Temperungstemperatur erst recht 

nicht brauchbar. Jedoch wird der anfängliche hohe Wert von r,, 
nämlich der Wert 14-103? auch durch verhältnismäßig langes Er- 

hitzen bei 1000° nicht wieder erreicht. 

Weiterhin wurden zwei mit Pt Il und Pt III bezeichnete dickere 
Platindrähte untersucht, die mir von Hrn. Feußner freundlicherweise 
übersandt worden waren. Das Pt II-Stäbchen von 1,5 mm Durch- 
messer ergab bei günstigster Temperung bei 750°C einen Wert 
Tx) = 9,2-10—%. Die zweite Probe, Pt III wurde daraufhin nochmals 
durch verschieden langes Tempern bei verschiedenen 
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genauer untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 9 dargestellt. 
In derselben ist als Ordinate wieder der Wert r,,, als Abszisse 
aber die Temperungstemperatur aufgetragen. Bei den einzelnen 
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Abb. 5. Änderung von r,, für PtI 
durch Tempern bei 750°C als 
Funktion der Temperungsdauer 


Abb. 6. Änderung von r, für PtI 
durch Tempern bei 850°C als 
Funktion der Temperungsdauer 
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Abb. 7. Änderung von r,, für PtI 
durch Tempern bei 1000°C als 
Funktion der Temperungsdauer 


Abb. 8. Änderung von r, für PtI 
durch Tempern bei 1100°C als 
Funktion der Temperungsdauer 

Meßpunkten ist die Dauer des Temperns in Minuten angegeben. 

Man sieht zunächst, daß Tempern bis zu 12 Min. bei 650° C noch 


nicht den günstigsten Wert von r,, herbeiführt. Das Tempern bei — 


750° C ist in Abb. 10 noch genauer dargestellt. Man kommt danach 


offenbar auch durch langes Tempern bei 750° nicht unter den auch x 


bei Pt II gefundenen Wert r,, = .9,2- 10° herunter. 
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Aus Abb. 9 ist weiter noch zu ersehen, daß der Widerstand i, ia 
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durch Erhitzen bei 1150° C und 1250° C wieder stark ansteigt und 


daB man durch 10799 


längeres Erhitzen % 
bei 1250° C offen- \ 
bar einen ähnlich 5 


hohen Wert von r,, | 
wie durch Ziehen N 


herbeiführen kann. ™ 
Prat 
In dieser Beziehung 
ergänzt Abb. 9 mm lahg 
Abb. 8, die einen Me 
starken Wieder- „ 97 
Q 


anstieg noch nicht 
erkennen läßt. 


SchlieBlichwur- 
den noch zwei Pro- 


ben eines besonders 
reinen Platindrah- 
tes Pt [Va und b 


untersucht, der 
ebenfalls vonHerrn za erung von 
Feußnerherrührte Tempern als 


und von ihm zur 

spektroskopischen Untersuchung 
zunächst an Herrn Gerlach ge- 
sandt worden war. Beide Proben 
ergaben einen Wertr,,—4,25-10—*. 
Da dies der bisher niedrigste an 
Platin festgestellte Wert von r,, 
war, habe ich an diesen Platin- 
sorten zusammen mit Herrn Dr. 
Graßmann auch noch Messungen 
bei der Temperatur des flüssigen 
Heliums vorgenommen. Die Er- 
gebnisse sind in Tab. 1 einge- 


tragen, zusammen mit den durch günstigste Temperung für die _ 
Platinsorten Pt I, Pt II und Pt III erhaltenen‘). 


Abb. 9. 4. 
go für Pt III nach verschieden langem 
Funktion der Temperungstemperatur 


%er, 
22 # 


Abb.10. Änderung von r,, für Pt III 
durch Tempern bei 750°C als Funktion 
der Temperungsdauer 


1) Diese Angaben finden sich schon in einer Arbeit von W. Gerlach 
und E. Riedl, Phys. Ztschr. 34. 8.516. 1933. Dort sind auch Mitteilungen 
von O. Feußner über die Herstellung von Pt II bis PtIV wiedergegeben — 
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sorten Pt I bis Pt IV wurden von Herrn Gerlach und Frl. Riedl 
spektroskopisch untersucht’). Sie konnten in PtIII noch sehr deut- 
lich Calcium, Strontium und Barium, an manchen Stellen auch 
Aluminium und Blei, sowie etwas Kupfer nachweisen. ae 


Tabelle 1 


Widerstand verschiedener Platinsorten 


PtI Pt Il Pt IH ı u.b 
h Meißner?) nach Meißner | nach Meißner | nach Meißner 
hens u. Westerhoff | u. _Westerhoff u. . Grassmann 


1 1 
6,07-10-8 9,2-10-8 92-10- 
1,68-10=3 ait 
1,65-10-8 


Platindraht von 2 mm Durchmesser, 1914 von W.C. Heraeus ge- 
liefert, kurze Zeit elektrisch auf Rotglut gebracht. 

Platindraht von 1,5 mm Durchmesser, 1931 von W. C. Heraeus 
geliefert, 2 Stunden bei 800° C getempert. 

Platindraht von 2,5 mm Durchmesser, 1931 von W. C. Heraeus 
geliefert, 24 Min. bei 750° C getempert. 

Platindraht von 0,6 mm Durchmesser (2 Proben), 1933 von 
W. C. Heraeus geliefert, 20 Min. bei 750° C getempert. 


In Pt IV fanden sie nur sehr wenig Calcium, an ganz wenigen 
Stellen Strontium und Barium, Aluminium nur unsicher, Blei nur 


an ganz wenigen Stellen, Kupfer sehr wenig. 
Man sieht hieraus, daß der Unterschied des Restwiderstandes 


für verschiedene möglichst gut getemperte Platinsorten whens 


parallel geht mit dem Unterschied der Verunreinigungen. 
. 4. Schlußfolgerungen 

Aus den mitgeteilten Messungen geht zunächst als praktisches 
Ergebnis folgendes hervor: 

Durch Ziehen bis zu einer Durchmesserverminderung um etwa 
40°/, erhalten Platindrähte einen Zusatzwiderstand von etwa 0,014 R, 
(R, = Widerstand bei 0°C). Dieser Zusatzwiderstand wird beseitigt, 
wenn man das Platin bei 750° C etwa 30 Min. lang tempert. 
Auch bei 850° C kann man etwa 20 Min. lang tempern, ohne daß 
sich der Zusatzwiderstand wieder merklich erhöht. Dagegen wächst 
der Widerstand bei höheren Temperungstemperaturen wieder an, 
in starkem Maße bei 1250° C. 


1) Vgl. W. Gerlach u. E. Riedl, a. a. O. 
2) Vgl. W. Meißner, Ann. d. Phys. [4] 47. S. 1001. 1915; Bathe. f. 7 
38. S. 647. 1926; Ann. d. Phys. [5] 7. 8S. 925. 1930. 5 ae 
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Weitere Schlüsse kann man aus den Versuchen ziehen, wenn 
man sie mit metallographischen Ergebnissen von Feußner!) ver- — 
gleicht. Feußner stellte an verfestigtem Platin fest, daß sich bei ti 
2stündigem Erhitzen auf 800° C eine sehr geringe, bei 2stüindigem  __ 
Erhitzen auf 1000° C eine sehr starke Kornvergrößerung ergibt. pe yee 
2stündiges Erhitzen auf 1300° C dagegen bewirkt nach FeuBner ~~ 
keine wesentlich stärkere Vergrößerung des Kornes als 2stiindiges 
Erhitzen auf 1000° C. SE 
Die zu Beginn des Temperns bei 750° C eintretende starke 
Erniedrigung des Wertes von r,, geht also ohne nennenswerte : 
Rekristallisation vor sich. Erst recht trifft dies für die Widerstands- _ 
erniedrigung bei Zimmertemperatur zu. Besonders zu betonen ist 
auch noch, daß beim Tempern bei 850° C schon nach wengen 
Sekunden der niedrigste Wert von r,, sich einstellt, also nach einer Zi di 
Zeit, bei der bei 850° C unmöglich schon eine wesentliche Rekristal- _ 
lisation erfolgt sein kann. X 
Der kleinste elektrische Widerstand von Platin, der durch 
Tempern erzielbar ist, ist also offenbar unabhängig von der Zahl 
der Kristallite. Diese Feststellung ist vollkommen in Übereinstimmung 
mit den Messungen von Meißner?) an reinem Gold. Auch nach ~ 
diesen Messungen ist der Wert von r,, unabhängig von der Kristallit- . 
größe, nämlich bei einem Einkristall. nicht wesentlich anders als bi 
polykristallinem, möglichst gut getemperten Material. Hierbei ist 
aber zu betonen, daß beide Metalle, Platin und Gold, dem regulären 
Kristallsystem angehören, und daß die Verhältnisse bei nicht egu- 
lären Metallen anders liegen, da bei ihnen die Lage der Kristall- __ 
achsen in den einzelnen Kristalliten Einfluß auf den Wider-- 
stand hat. ee 
Wenn danach die Rekristallisation direkt nichts mit der Wider- __ 
standsabnahme beim Tempern zu tun hat, so bleibt als naheliegendste —__ 
Erklärung übrig, daß durch das Tempern die durch Deformation 
erzeugten Spannungen an den Grenzen der Kristallite behoben 
werden. In Analogie hierzu kann man annehmen, daß das Wieder- __ 
anwachsen des Zusatzwiderstandes beim Erhitzen auf höhere Tempe- 
raturen in folgender Weise zustandekommt: A 
Sobald die stark wachsenden Kristallite gegeneinander stoßen 
und an der weiteren regelmäßigen Ausdehnung verhindert werden, i 
treten neue Spannungen an ihren Grenzen, eventuell Lückenbildung ve 
an ihren Grenzen, auf. Diese Störung bewirkt eine ähnliche Erhöhung es 
des elektrischen Widerstandes wie die mechanische 


1) O. FeuBner, Ztschr. f. Metallkde. 19. S. 343. 1927. 
2) Ww. Meißner, Physikal. ‘Drache. 26. 689. 1925. 
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schließlich wieder stark anwächst. 


Zusammenfassung 


An vier Platinsorten verschiedener Reinheit wurden Temperungs- 
versuche bei verschiedenen Temperaturen und verschiedener Tempe- 
rungsdauer durchgeführt. Die Platinsorten wurden auf ihre Reinheit 
spektroskopisch von Gerlach und Riedl untersucht. Durch Ver- 
gleiche mit Untersuchungen O. Feußners über die Rekristallisation 
des Platins bei verschiedenen Temperaturen konnte festgestellt werden, 
daß die Beseitigung des durch Ziehen hervorgerufenen Zusatz- 
widerstandes beim Tempern nicht durch Rekristallisation hervor- 
gerufen wird, sondern beendet ist, bevor eine merkliche Rekristalli- 
sation eingesetzt hat. Erhitzen auf die Temperaturen, bei denen 
die Rekristallisation schnell erfolgt, bewirkt schon nach verhältnis- 
mäßig kurzen Zeiten ein Wiederanwachsen des Zusatzwiderstandes. 
Eine günstige Temperungstemperatur für Platin ist etwa 750° C. 
Bei dieser Temperatur genügt eine Temperungsdauer von etwa 30 Min. 
sicher zur Erzielung des kleinstmöglichen Widerstandes. Die vierte, 
besonders reine Platinprobe, in der sich nach Gerlach und Riedl 
spektroskopisch fast nur noch Spuren von, Kupfer und Calcium 
nachweisen ließen, hatte bei 1,3° K nur noch einen Widerstand 
von 0,3. 10”? R, (R, = Widerstand bei 0° C). 

München, Laboratorium für Technische Physik der Technischen 
Hochschule. 


Y 


‘ (Eingegangen 14. April 1937) 


Das Ergebnis, daß die Widerstandsverminderung beim Tempern ~ 
nichts mit Rekristallisation zu tun hat, ist in Übereinstimmung mit _ 
der von Tammann in seiner neuesten Auflage der Metallkunde 
dargelegten allgemeinen Anschauung, nach der die „Erholung“ 
(Wiederherstellung der im nicht verfestigten Zustand vorhandenen 
physikalischen Eigenschaften) des deformierten Metalls zu Ende 
geht, bevor aus der durch Deformation hervorgerufenen Fluidalstruktur = 
das neue Korn entsteht, bevor also das Metall rekristallisiert, 
Darüber hinausgehend ist durch unsere Versuche noch gezeigt, 
daß bei eintretender Rekristallisation der Erholungszustand hinsicht- —__ 
lich des elektrischen Widerstandes nicht erhalten bleibt, sondern 
daß der Widerstand bei dauernd zunehmender Rekristallisation 
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ae Von E. Schmid und F. Staffelbach 
(Mit 4 Abbildungen) 


Die Untersuchung des spezifischen Widerstands von Tellur 
reizte uns aus zweierlei Gründen: 

1. hat die hier von Bridgman'!) festgestellte Anisotropie den — 
größten bisher an Metallkristallen gefundenen Wert. Dieses Er- 
gebnis ist jedoch aus Messungen an nur wenigen Kristallen erhalten 
und Bridgman weist mit allem Nachdruck auf die Schwierigkeit der 
Herstellung einwandfreien Kristallmaterials hin. Eine Wiederholung 
der Versuche schien daher nicht überflüssig. 

2. schien die Heranziehung eines Materials mit so ausgeprägter 
Anisotropie eine experimentelle Beurteilung der verschiedenen Ver- 
fahren zur Berechnung des für den quasiisotropen Vielkristall gültigen 
Widerstandswertes zu ermöglichen. 

Das Problem der Zurückführung physikalischer und techno- 
logischer Eigenschaften von Vielkristallen auf Einkristallverhalten 
und Textur ist in der letzten Zeit wiederholt behandelt worden). 
Mehrere sich unterscheidende Mittelungsverfahren wurden für die | 
verschiedenen Eigenschaften vorgeschlagen; eine Entscheidung dar- 
über, welches als zweckmäßigstes anzusehen ist, steht allerdings 
heute noch aus. 

Während für kubische Kristalle das Leitvermögen für Elektrizität 
von der kristallographischen Richtung unabhängig ist und demgemäß 
Ein- und Vielkristallwerte identisch sind, weisen Kristalle mit einer 
Hauptachse (hexagonal, trigonal, tetragonal) eine durch die Gleichung 


0, = 0, + (0, — 0,)cos?p 


ausgedriickte Orientierungsabhiingigkeit des spezifischen Wider- 
stands auf (o- und o,-Werte parallel und senkrecht zur Haupt- 
achse, Winkel zwischen Hauptachse und untersuchter Richtung). 
Die für diesen Fall angegebenen Ausdrücke für den spezifischen 
Widerstand (0) des quasiisotropen Vielkristalls lauten: 5 

1) P. W. Bridgman, Proc. Am. Acad. Arts a. Se. 60. S. 305. 1925. 

2) Für Übersichten vgl. z.B. E. Schmid u. W. Boas, Kristallplastizitiit, 
Berlin 1935; W. Boas, Schweiz. Arch. f. Wissensch. u. Techn. 1. S. 257. 1935. 
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Gemeinsame Voraussetzungen aller Ableitungen sind Kleinheit der 
Körner gegenüber dem betrachteten Volumen, Ungeordnetheit der 
Orientierung, lückenloser Zusammenschluß ohne Zwischensubstanz. 
Dem Voigtschen Ausdruck (1) liegt weiterhin die Annahme zu- 
grunde, daß die elektromotorische Kraft stetig durch die Grenzflächen 
der Körper hindurchgeht. Bruggeman weist demgegenüber darauf 
hin, daß dies nur für die tangentialen Komponenten zu Recht be- 
besteht, da ja Stetigkeit der Normalkomponente gegen die Stetigkeit 
der normalen Stromkomponente verstößt. Der von ihm berechnete, 
von der Kornform wenig abhängige Wert des spezifischen Wider- 
stands für den Fall der Quasiisotropie ist durch (4) als gute Näherung 
dargestellt. Das von Andrade und Chalmers angegebene Ver- 
fahren, welches auf die Ausdrücke (2a und b) führt, besteht in einer 
Mittelung des Reziprokwerts von go, (der Leitfähigkeit) über den 
ganzen Orientierungsbereich, während der Ausdruck (3) schließlich 
durch unmittelbare Mittelung von o_ gewonnen wird, 

Das trigonale Tellur, für welches nach Bestimmungen von 
Bridgman der Widerstand parallel zur Hauptachse 0,056, senk- 


recht zur Hauptachse 0,154 2-cm beträgt .- = 28), ergibt Unter- 


schiede bis zu 25°/, der nach den verschiedenen Mittelungsverfahren 


1) W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik, Anhang 2, 1910; diese Formel 
benutzt auch P. W. Bridgman, a.a. O. 

2) E. N. da C. Andrade u. B. Chalmers, 
8. 348. 1932. 

3) W. Boas u. E. Schmid, Helv. Phys. Acta 7, S. 628. 1934; vgl. auch 
G. Borelius, Handb. d. Metallphysik I/1, S.181. 1935, 
4) D.A.G. Bruggeman, Ann. d. Phys. [5] 25. S. 645. 1936. 
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bestimmten 5-Werte. Es sollte also zu einer experimentellen Be- 
wertung der verschiedenen Mittelungsverfahren durchaus geeignet 
sein. Mit Rücksicht auf den gerade beim Tellur so außerordentlich 
starken Einfluß von Beimengungen kann man sich hierbei aber nicht 
auf die Herstellung eines regellos orientierten Vielkristalls beschränken 
und seinen Widerstand mit Berechnungen vergleichen, denen Ein- 
kristallwerte zugrunde liegen, die an anderem Ausgangsmaterial er- 
halten wurden. 

ag 1. Widerstandsanisotropie im Einkristall 

Die Kristalle wurden aus der Schmelze nach einem schon früher 
angewandten Verfahren aus Tellur - „Kahlbaum“ gezüchtet). Der 


0062 
0054 
34050 IN ws 
ty 


Abb. 1. Spezifischer Widerstand des Tellurkristalls bei 20° C 
in Abhängigkeit von der Orientierung 


Durchmesser der annähernd kreiszylindrischen Stäbe betrug etwa 
4,2 mm, ihre Länge 1,5 bis 6 cm. Der Winkel y der Hauptachse zur 
Längsrichtung wurde röntgenographisch aus Drehkristallaufnahmen 
bestimmt und umfaßte den Bereich von 22—75° 

Die Bestimmung des spezifischen Widerstands der einzelnen 
Kristallproben erfolgte nach der Stromspannungsmethode. Stets 
wurden 2 Meßreihen mit 10 und 20 mA Stromstärke ausgeführt. 
Mit im festen Abstand von 0,807 cm stehenden Potentialschneiden 
wurden nach dem Vorgang von Bridgman entlang des Kristalls 
mehrere Messungen vorgenommen, um durch Wahl des kleinsten 
Widerstandswerts die Wirkung der Fehlstellen, insbesondere Hohl- 
räume, im Kristall nach Möglichkeit auszuschalten. Die Spannung 
selbst wurde statisch (Quadrantenelektrometer) bestimmt. 
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In Tab. 1 und Abb. 1 sind die erhaltenen Ergebnisse verzeichnet. 
Die theoretisch geforderte lineare Abhängigkeit des spezifischen Wider- 
stands von cos? ist befriedigend erfüllt. Für die Widerstände parallel 


und senkrecht zur Hauptachse ergeben sich für 20° C die Werte 


Mit eingezeichnet in die Abbildung sind auch die früher von 
Bridgman erhaltenen Werte. Sie liegen nicht nur absolut sehr viel 
höher als die unsrigen, auch die aus ihnen abgeleitete Orientierungs- 


£+ — 2,8) übertrifft die von uns gefundene erheblich. 


o,= 0,028, und o, = 0,061, 


7 E Für die Unterschiede der Absolutwerte dürften bei der so außer- 


Spezifischer Widerstand von Tellurkristallen 


3 


Winkel (¢) Spez. Widerstand Winkel Spez. Widerstand 
zur Hauptachse in 2. cm zur Hauptachse in §2-em 
0,0327 43° 0,0421 

0,0335 45° 0,0439 
DR: 25° 0,0346 48°30 0,0451 

a 25° 0,0349 49°30 0,0466 

eo 32° 0,0384 55° 0,0527 

0,0389 57°30 0,0518 
33° 30 0,0397 63° 30 0,0566 
ie 0,0398 75° 30 0,0597 on 


Vergleich von Beobachtung und Berechnung 

Sehr langwierig erwies sich die Herstellung eines feinkörnigen, 
regellos orientierten Vielkristalls. Folgendes Verfahren wurde schlieB- 
lich angewendet. Das Metall wurde zunächst, wie bei der Einkristall- 
züchtung, in einem Glasrohr eingeschmolzen und entgast. Hierauf 
wurde die etwa 12 cm lange Metallsäule in die Mitte des etwa 50 cm 
langen Rohres gebracht und dort erstarren gelassen. Ein um das 
vertikalstehende, nunmehr beiderseits geöffnete Rohr gebrachter Ofen 
schmolz das Tellur langsam von oben nach unten nieder, so daß es 
sich in dünnem Strahl in eine unterhalb des Glasrohrs stehende 
Kupferkokille ergoß. 


1) Das von Bridgman verwendete Metall zeigte spektroskopisch kein 
Se und Te, wohl aber etwas Ag und Cu; für unser Metall gibt uns die Schering- 


aber bisweilen ein Hauch Fe nachweisbar ist. EN wre) 


Kahlbaum A.-G. an, daß analytisch weder Se noch S noch H,S-Metalle, wohl os 


| 
: 
« 
gigkeit 
we ordentlichen Bedeutung von Beimengungen vermutlich wohl Unter- 
. . . . . . . 
ee schiede im Reinheitsgrad des Ausgangsmaterials verantwortlich sein }). 
1 


q 
3 

2 


Bruchaussehen (Abb. 2) und Röntgendiagramme an Außenschicht 
~ und Kernzone (Abb. 3 u. 4) zeigen, daß in dem schließlich zum Vergleich 
herangezogenen Vielkristall von 3,78 mm Durchmesser Feinkörnigkeit 


: _ Leider ist es jedoch, wie auch das Bruchbild erkennen läßt, nicht ge- 
lungen, der Porigkeit des Materials völlig Herr zu werden. 


2. Quasiisotroper Tellurstab. 
Er Bruch V = 13 


Die Widerstandsbestimmung erfolgte ebenso wie bei den Ein- 
kristallen. An der durch die Abb. 2 bis 4 gekennzeichneten, relativ 
besten Stelle des Vielkristalls ergab sich 9 zu 0,053 2 cm. Eine für den 
quasiisotropen Vielkristall mit den in Punkt 1 erhaltenen Werten von 
o, und o, nach den verschiedenen Formeln durchgeführten Berech 
nungen — 


(1) 0,440, 2 
(2b) = 0,048, 

(3) = 0,050,, 
(4) = 0,046 


Sämtliche berechneten Werte liegen unterhalb des beobachteten, 
so daß die von uns erhoffte experimentelle Entscheidung über die © 
verschiedenen Mittelungsverfahren nicht gefällt werden kann. Der 
Grund für dieses Mißlingen ist zweifellos vor allem in der Unvoll- — 
kommenheit der vielkristallinen Probe zu suchen. Wenn durch das u 


angewandte Herstellungsverfahren auch die Quasiisotropie hinreichend = u 
gegeben war, so konnte es nicht die widerstandserhöhende Lunkerung 
unter das erforderliche Maß herabsetzen. Be 
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Abb. 3. Abb. 4. 


Zusammenfassung 


Der spezifische Widerstand von Tellurkristallen erfillt be- 
friedigend die von der Theorie geforderte lineare Abhängigkeit von 
cos?g. Die Werte parallel und senkrecht zur Achse ergeben sich 
zu 9, = 0,028, und o, = 0,061, 2 cm. Absolutwerte wie Anisotropie 
sind kleiner als nach den früheren Bestimmungen von Bridgman. © 

2. Ein schlüssiger Vergleich der nach verschiedenen Mittelungs- __ 
verfahren für den quasiisotropen Vielkristall berechneten Werte mit 
der Beobachtung scheiterte, da es nicht gelang, die Lunkerung m 
Vielkristall in ausreichendem Maße zu unterdrücken. 


Die Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universität 
Freiburg (Schweiz) ausgeführt. Herrn Ch. Renevey danken wir für 
wertvolle Mitarbeit. Der Notgemeinschaft der deutschen Wissen- 
schaft sind wir fir die leihweise Uberlassung von Röntgengerät 
sehr zu Dank verbunden. 


Frankfurt am Main. 
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Zur Berechnung der Fortpflanzungsgeschwindigkeiten 
elastischer Wellen in Kristallen 


Für die genauere Berechnung der spezifischen Wärme eines _ 
Kristalls nach der Theorie von Debye und Born-Kärmän ist die 
vollständige Kenntnis der räumlichen Richtungsabhängigkeit der 
Fortpflanzungsgeschwindigkeiten (F.-G.) für die drei im Kristall 
möglichen elastischen Wellentypen (eine longitudinal, zwei trans- 
versal) erforderlich. Die Theorie hierfür ist bereits von Christoffel 
gegeben worden, sie führt auf eine Gleichung dritten Grades, deren 
Koeffizienten von der Fortpflanzungsrichtung und den Hauptelasti- 
zitätskonstanten abhängen und deren drei reelle positive Wurzeln 
den Quadraten der drei F.-G. proportional sind. Die zahlenmäßige 
Berechnung der F.-G. für die gesamte Raumkugel (F.-G.- bzw. @- 
Flächen, wo © die zugeordneten charakteristischen Temperaturen 
nach Debye bedeuten) ist für die eingangs genannten Zwecke zu- 
erst von Grüneisen in Angriff genommen worden, und zwar für 
den hexagonalen Zn- und Cd-Kristall in Gemeinschaft mit dem 
Verf.'), für den kubischen Au- und Ag-Kristall im Marburger In- 
stitut durch Röhl?), ferner für den trigonalen Hg-Kristall in Ge- 
meinschaft mit Hoyer’). Die Ausführung dieser Rechnungen ist 
ziemlich unbequem, da die kubische Gleichung für jede Fort- 
pflanzungsrichtung mit neu zu berechnenden Koeffizienten zu lösen 
ist. Indessen zeigen Arbeiten von Koga*) und Bechmann®) über 
die Berechnung der F.-G. in Quarz, daß unter gewissen Bedin- 
gungen eine Vereinfachung dadurch eintritt, daß die kubische 
Gleichung aufspaltet und damit eine getrennte Darstellung der F.-G. 
der einzelnen Wellentypen als Funktionen der Richtung innerhalb 
einer ausgezeichneten Ebene möglich wird. In folgendem soll 
noch ein weiterer derartiger Sonderfall angeführt und gezeigt 
werden, daß sich mit beiden für die hochsymmetrischen Kri- 
stallklassen immerhin ein Gerippe der F.-G.-Flächen explizite be- 
rechnen läßt. 

Wir gehen dabei aus von der Säkulargleichung, wie sie aus 
den Differentialgleichungen für die Ausbreitung ebener Wellen im 
anisotropen Medium folgt: 


| 

| 

Von E. Goens ae 
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| Ex (o Dichte, v F.-G.) und 
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ky, ky, kıs 


In ihr ist 
(la) 


= + Cy, + Cy, C; Br + 
Ting = Cog + Cy, + Cy, 7” (CyB 7 + + @ 
Cy, + Cy, B? + 2 ( + + 8). 
ky, „= Ci, + Cy +C,7? + (Cos + \By + 
Cyg + BP + 7? + (Cog + Cys) + Cig + 
+ (Ci, + 8, 
King = + B? + 7? + (Cog + BY + + Cys) 
+ (C,,+ 
Dabei sind C,, die Hauptelastizitätskonstanten nach W. Voigt, 
a, 8, y die Richtungskosinus der Fortpflanzungsrichtung im kri- 
stallographisch ausgezeichneten Achsenkreuz der C,,. Teilweise 
Entwicklung der Determinante (1) 7 


9 (k,, — £) — (kiss — d) 7 | Zar Kis — &) 
( 


i2 18 233 


während die vollständige Ausführung der Multiplikationen die ein- 
gangs erwähnte kubische Gleichung für £ liefert, deren drei 
Wurzeln, die also die Bedeutung von Elastizitätskonstanten haben, 
vermittels (la) die F.-G. ergeben. 

Es seien nun zunächst in allgemeiner Form die Sonderfälle auf- 
geführt, in denen eine Zerlegung der kubischen Gleichung in das 
Produkt eines in £ quadratischen und linearen Faktors und damit 
die Einzeldarstellung der £ möglich ist. 


A) hy, =0. 


Nach Gl, (1) oder (2) ist dann: Er 


2 


hinsichtlich deren Ableitung auf die Arbeiten *), 5) verwiesen sei. 


> 
2 
2 
a= 
- © 
‘ 
inet 
Br 
[2 
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Dieser Fall ist der von Koga, Bechmann und Griineisen und ~ a ee 


¢)° (Ki, — — — 5) — (gg — + 2 = 
33 ¢) [ (A = 2k. d) ko] = 0, 
[ (Fs (ky, kis] (ky, ky. 2) = 0, 
hu $ = 0, 


Gl. (2) läßt sich dann schreiben: 
—¢) — j= (ky, + | (Ay 
Dieser Fall läßt in folgendem keine praktische Anwendung zu, 

und kann daher außer Betracht bleiben. 

Natürlich gelten die Formeln in A bis C auch bei Bar a 

Vertauschung der Indizes von k. 
Hinsichtlich der Anwendungsmöglichkeiten ist die des Falles A 

am weitgehendsten. Spezialisiert man die Ausdrücke für k,, in(1b) 

für die Parameterschemata der verschiedenen Kristallsysteme*), so _ 

sieht man, daß mit Ausnahme des triklinen und der 7-konstantigen a 

Abteilung des trigonalen Systems stets mindestens für eine Haupt- 

koordinatenebene sowie für alle Hauptkoordinatenachsen die Bedin- 

gungen des Falles A erfüllt sind, während die Bedingungen ds _—~ 

Falles B nur bei den hochsymmetrischen Systemen, von der 6-kon- 

stantigen Abteilung des tetragonalen Systems an verwirklicht sind. 

Da sich erst bei gemeinsamer Anwendungsmöglichkeit von A undB 

wirklich nutzbringende Ergebnisse erzielen lassen, beschränken wir 

uns nachfolgend auf die Behandlung der letzterwähnten tetra- Er 

gonalen Abteilung, die Ergebnisse umfassen zugleich das hexagonale ar a 

I. Tetragonales System (6 Konstanten) ; | 
Das Parameterschema lautet: 
Cher Cass Coe = Cris Cos = Cog, 


C = (un Cogs 


11? 44° “55 


C 
*) Die Bezeichnungen lehnen sich in folgendem an die Zusammenstellung \ 
der _Parameterschemata bei W. Voigt, Lehrb. d. Kristallphysik (Leipig, 


a 
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alle übrigen C,, sind Null. Die Gl.(1b) nehmen in diesem Fall 


a=sindcosg, A=sin‘#+sing, y= cos # zu Polarkoordinaten 


gezählt): 
k,, = C,, sin? #cos?p + C,, sin? sin? + C,, cos? 
Far ky, = C,,sin?#sin?p+ C,, sin? + C,,cos?F, 
= k,, = Cy, sin? + C,, cos? it, 
u ks= (Ca + C,,) sin 2 cos 
k,, = 7 + 


Die mit Hilfe der allgemeinen Lösungen behandelbaren Mög- 
lichkeiten sind nachstehend zusammengestellt. Die den Longitudinal- 
bzw. Transversalwellen entsprechenden £ sind dabei mit den In- 
dizes t, und ¢, versehen, wobei sich | und | auf die Lage der 
Schwingungsrichtung zur Schnittebene beziehen. Die Frage nach 
der Berechtigung dieser Bezeichnungen wird am Schlusse noch kurz 
‚gestreift w erden. 


a) beliebig, 9=0, ZX(ZY)-Ebene 

Nach (3) ist dann k,=k,=0, also die Anwendung von 
Fall A gegeben. Führt man die durch g = 0 vereinfachten rest- 
lichen k,, in das Lösungsschema 4 ein, so erhält man: ee NAT 


&, = Cy, sin? + C,, cos* +. 


Hier wie in folgendem bezieht sich das obere Vorzeichen der 
Wurzel auf £,, das untere auf ¢,,. Aus Symmetriegründen gelten 
die gleichen Formeln auch für die Z Y-Ebene. 


b) $= 90°, beliebig, X Y-Ebene 


Nach (8) ist wegen sin2.+ = 0 ki, = 0. Nach A erhält 
man bei entsprechender ng der Indizes und Einführung 


der hier besonders einfachen k, 


folgende Form an, wenn man gleichzeitig vermittels der Beziehungen 


übergeht (1 von der Z-Achse, m von der X-Achse in der X Y-Ebene . 


4 Cys + C,,) sin? cos? |’ 


=, 
a 
= 
- 
N 
\ 
- 
‘ 
F 
} 
= 
i 
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(5) +VC,,-' + 40, sin? 2 |, 
| = Cy 


ec) # beliebig, = 45°, Diagonalebene durch Z-Achse (110) 
Wegen sin?p = cos? g = 5 ist = hy, Anwen 


dung von B liefert: 


22? 


1 
= 5 (> Cy + + 2C,) +0, sin? + (Cy, + C,,) cos? 


(6) + + + 20,5) — Cy) sin? — (Cy, — C,,,) cos* 6) 
+ 4(C,, + C,,)? sin? cos? 3 


= — C,,) sin? + Cy, cos? 


Aus Formel (4) folgt im besonderen für die Z-Achse £ = C 
=H a, =e , für die X- und Y-Achse 


Cee: 
Il ay 


. Hexagonales System 


33? 


Gegeniiber dem Konstantenschema von I reduziert sich die 
Zahl der C;, durch die Beziehung C,, = + (C,, — Cy.) um eine. 
Hierdurch wird Gl. (6) mit (4) identisch und (5) geht über in 


1 
(a wil 1 bezogen auf Ebene durch Z-Achse), unabhängig von + hae 
Dies entspricht der Tatsache, daß die elastischen Eigenschaften 
rotatorische Symmetrie um die Z-Achse (hexagonale Achse) besitzen. 
Die ¢- bzw. F.-G-Flächen sind Rotationsflächen, deren Erzeugende _ 
durch (4) gegeben sind, wenn in &, Cg, durch +-(C,, — C,,) ersetzt : 
wird. Das hexagonale System stellt also den einzigen Fall dar, 
bei dem sich die F.-G. für jeden Wellentyp explizite als Funktionen 
der Richtung angeben lassen. 


Ill. Kubisches System 

Durch die Beziehungen „= Cy) Cis = Cig, Cog = Cy, verein- 
fachen sich die Ergebnisse von I in a Weise. Zuniichst 

wird (4) identisch mit hi nämlich: 


| 
= 
| 
To 
4 
| 
= 
ar 


gemäß dem Umstande, daß im kubischen System die Koordinaten- 


drei Hauptachsen. 
Für die Diagonalschnitte durch die Hauptachsen erhält man 
aus (6): 


A bad 1 \ 2 
by Sey = + Cig + 4Cy,)sin® + (C,, + C,,) cos? 


2 


ite 
+ (C,, + C,,) sin?# — - — C,,) cos“ | 
+ 4(C,, + C,,)? sin? # cos? 4 


1 9 2 
— sin? + + C,, cos? #. 


3 (Cy + 20, + 4C,,), = (Cu — wt C,,)- 


Bezüglich der Frage der Schwingungsform beschränken wir uns 
hier auf wenige Bemerkungen. Aus der Theorie folgt, daß für jede 
Ausbreitungsrichtung die Verschiebungen für die drei Wellentypen 
aufeinander senkrecht stehen, dagegen verlaufen die Verschiebungen 
im allgemeinen nicht parallel und senkrecht zur Richtung der Fort- 
pflanzung, d.h. die Schwingungen sind nur in Sonderfällen reine 
Longitudinal- bzw. Transversalschwingungen. Demgemäß ist die 
Bezeichnung der F.-G.-Flächen in ihrer Gesamtausdehnung als 
longitudinale bzw. transversale nur insofern zutreffend, als diese 
Flächen in den ausgezeichneten Richtungen (Hauptachsen), in denen 
sich reine Longitudinal- bzw. Transversalwellen fortpflanzen, in die 
F.-G.-Werte der entsprechenden Wellengattungen einmünden. Für 
die den Fällen A und B entsprechenden Schnittebenen läßt sich 
jedoch zeigen, daß die der Wurzel £, zugeordnete Schwingung eine 
reine Transversalschwingung senkrecht zur Schnittebene darstellt 
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ebenen (sowie -Achsen) einander gleichwertig sind. & bedeutet hier 
also allgemein den Winkel der Fortpflanzungsrichtung mit einer der 


ferner fiir die Raumdiagonalen: (+ = 54°44’, cos? t= 3) 


Sis Sty = > + Cyt C,,)* cos? 27+(C,, +6, sin? 2% . 


| 
' 
> 
- 
Hai Im einzelnen ist für die drei Hauptachsen: 
3 % 
r 
Fr 
: 
- 


- 
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| [in den Formeln (4) bis (8) mit ¢,, bezeichnet], infolgedessen er- 
folgen die Verschiebungen der beiden anderen Schwingungsformen 
in der Schnittebene. Bei einer beliebigen Schnittebene sind da- 
gegen die Verschiebungsrichtungen gegen diese Ebene geneigt. Für 
_ diejenigen Ausbreitungsrichtungen, für die ¢,, =<, wird, also die 

_F.-G.-Flächen der beiden Transversalwellen zusammenhängen, werden 
die Schwingungsrichtungen der Transversalwellen unbestimmt. Beim 
_ kubischen System z. B. tritt dies bei den Hauptachsen und den iy 
Raumdiagonalen ein. 
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Transversale Thermokraft in Einkristallen 
Von H. Reddemann 
ae (Mitteilung aus dem Laboratorium fiir technische Physik . | 
der Technischen Hochschule München) 


u Nach der Theorie der Thermokraft in anisotropen Kristallen, 
wie sie von W. Thomson?) und W. Voigt?) entwickelt worden ist, 
tritt senkrecht zu einem elektrischen Strom im Kristall eine Tem- 
peraturdifferenz und umgekehrt senkrecht zu einem Wärmestrom 
eine Potentialdifferenz auf. Der erste Effekt, der sogenannte trans- _ 
versale Peltiereffekt, ist von mehreren Autoren, allerdings meist nur 
in qualitativen Messungen, nachgewiesen worden’). Die Existenz des 
zweiten Effektes, der transversalen Thermokraft, scheint bisher nur 
von Terada und Tsutsui‘) festgestellt worden zu sein. In der 
betreffenden Mitteilung finden sich keine quantitativen Angaben. 
Deshalb wird in der vorliegenden Arbeit erstens näher auseinander- 
gesetzt, was nach der Thomsonschen Theorie der Thermokraft zu 
erwarten ist. Zweitens wird der Effekt an einer Einkristallplatte 
aus Bi bei —178" und — 190° gemessen. 


2. Longitudinale und transversale Thermokraft 


Nach W. Thomsen ist die thermoelektrische Feldstärke in der 


(1) E,= ox 9 5 


darin sind die ©,, vom Ries und von der Lage des | 
Koordinatensystems abhängige thermoelektrische Konstanten. Für 
die Richtungen z, und z, gelten analoge Beziehungen. Die elektro- 
motorischen Kräfte sollen nach Thomsons Annahmen nur im Inneren a 
eines Metalles wirken. Von Potentialdifferenzen an den Berithrungs- —__ 
stellen zweier Metalle wird also abgesehen. 


) W. Thomson, vgl. z. B. Ostwalds Klass. Bd. 193 S. 132. ore 
2) W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik S. 542. geet 
3) Vgl. Handb. d. Experimentalphysik XI, 2 S. 467. SE 


4) T. Terada u. T. Tsutsui, Proc. Imp. Acad. Tok. 3. 132. 1927. | 
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Aus (1) geht hervor, daß eine Thermokraft sowohl in Richtung 
es Temperaturgefilles (longitudinale Thermokraft) als auch senk- 
recht zum Temperaturgefille (transversale Thermokraft) auftritt. Wir 
berechnen diese Thermokräfte für den linearen Einkristall der Abb. 1. 
Die Länge des Stabes sei /, sein Querschnitt sei rechteckig und der 
Abstand der senkrecht zur Zeichenebene 

liegenden Seitenflächen sei b. Die kristallo- 
‚graphische Hauptachse A liege in der Zeichen- 
k ebene und bilde mit x, den Winkel gy. Nur A 2 
in der Richtung z, soll ‘das Temperaturgef alle 
At,=b—t suischen den Punkten 1 und 2 
vorhanden sein. Dann wird die longitudinale, 
in Richtung x, wirkende Thermokraft des Kri- X l 
stalles K, gegen ein bei 1 und 2 angelegtes 
isotropes Metall M: 


(2) 4t, = e(K,/M) At... 
Darin sind ¢(K,/M) die differentiale Thermo- 
kraft des unter dem <« @ zur kristallographi- 


schen Hauptachse herausgeschnittenen Stabes, 
9,ı und @,, die thermoelektrischen Konstanten des Kristalles und 


des Bezugsmetalles für die mittlere Temperatur Asa - e(K,/M) 


Gradient 


kann aus der differentialen Thermokraft der kristallographischen 
Hauptrichtungen (| und |) gegen M nach der bekannten Beziehung: 


(3) e(K,/M) = e(K, | M)sin® p + e (K\/M) cos? 


berechnet werden. 
Senkrecht zu 4t,, tritt eine transversale Thermokraft auf, die 
zwischen 3 und 4 (Abb. 1) die Potentialdifferenz 


(4) 


hervorruft?). ©,, ist innerhalb 4t,, konstant gesetzt und kann noch 


21 


1) Zur Ableitung von (2) und (4) vgl. auch W. Voigt, Lehrb. d. Krystall- 
physik S.544—546. Die ©;, haben dort eine etwas andere Bedeutung als 
hier. — Formel (4) entspricht dem ersten Glied der im Handbuch der 
Experimentalphysik XI, 2 S. 407 angegebenen Formel (20) (Vernachlässigung 
der Galvanispannungen), wenn ein darin unterlaufener Irrtum berichtigt wird: 
Die Integration ist nicht über x,, sondern über die gesamte Länge des Kristall- 
stückes in x, zu erstrecken. 
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durch die thermoelektrischen Konstanten der kristallographischen 
Hauptrichtungen werden: 


= O» = (O, — O,) sing cosy 
=e(K /K,)sing+cosg. 


ag Einfluß der transversalen Thermokraft 
bei Thermokraftmessungen an Einkristallstäbchen 


Experimentell läßt sich die Voraussetzung von (2) und (4), daB 
in dem Kristallstab der Abb.1 nur in Richtung z, ein Temperatur- 
gefälle vorhanden ist, im allgemeinen nicht verwirklichen. Ineinem _ 
Kristall, für den +g + 0 oder 90° ist und der von einem Wärme- _ 
strom in der Längsrichtung durchflossen wird, liegen nämlich de 
isothermen Flächen geneigt gegen den Stabquerschnitt. Die senk- 
recht zur Stabachse auftretende Temperaturdifferenz wird also eine 
Komponente zu der in Richtung der Stabachse gemessenen Thermo- 
kraft zur Folge haben. Der Stabquerschnitt (Abb. 1) sei so klein, 
daß die Wärmestromlinien parallel der Stabachse verlaufen. Die 
Normale der Isothermenflächen bildet mit x, den <w, der sich aus 
En Ir den W ärmeleitf ähigkeitskonstanten des Kristalls nach den Beziehungen: 


-tg@ 


berechnet'). Der Winkel zwischen Temperaturgradienten und kristallo- 
graphischer Hauptachse ist ® genannt. | 

Unter der Annahme, daß sich die durch 4t,, in Richtung 2, 
wirkende transversale Thermokraft zu (2) einfach superponiert, be- 
kommt man für die gesamte longitudinale Thermokraft des Kristall- 
stabes gegen das Bezugsmetall M: 


l 
(7) P(K,/M) =e(K,/M) + 9,, - 4t,,. 


4Mt,, soll so klein sein, daß © als konstant betrachtet werden kann. 
Dann setzen wir noch: 


b 
8 fi, -t 
( ) A ‘Zs 1 g w 
| 
1) Vgl. auch W. Voigt S. 393. 
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und erhalten bei Division durch 4t,, nach einigen Umformungen = 
für die gesamte differentiale Thermokraft längs z,: ; 


(9) p(K,/M) = e(K,/M) + {e(K,/M)—e(K, 
Die Thermokraft eines anisotropen Kristallstabes wird also infolge nr 
der transversalen Thermokraftkomponente nicht mehr streng linear 35 
von cos? wie in (3) abhängen. Nur für At, = 0 geht (9) in (3) über, 

Formel (9) wurde schon von Stabler?) für die Peltier-r 
koeffizienten in Einkristallen angegeben. Stabler führte die Ab- 
weichungen, die einige Autoren vom cos?-Gesetz der Gl. (3) fanden, ae 
auf den Einfluß der transversalen Effekte zurück. Um dies zu a 
prüfen, sind in jess 1 für verschiedene Richtungen im ‘Bi- Brite 


18630 | 09 13°10 | 
0,50 34° 40’ 
88°10 0,36 43° 0 
609 0,25 50° 107 
0,10 64° 307 


die nach (3) und (9) berechneten Werte von e und p für Konstantan-Bi — 

zusammengestellt. Die Werte für Wärmeleitung und Thermokraft 
in den Hauptrichtungen wurden den Arbeiten von Griineisen und _ 
GieleBen*) entnommen. Danach ist bei —182° C: is 


4, = 0,122; A, = 0,176; Ko/Bi, =+ 39,0 uV/grad; 
e(Bi, /Bi,) = + 33,6 uV/grad. 


wy ergibt sich, wie aus der Tabelle ‘ersichtlich, positiv, d.h. die Vy . 
Isothermen liegen in dem in der Abb. 1 gezeichneten Sinne schrig 
zu p (Ko/Bi,) ist größer als e(Ko/Bi,) weil die durch At, 
transversale Thermokraft in Sinn gerichtet 
ist wie die Thermokraft Ko/Bi,. Die Abweichung vom cos?-Gesetz(3) _ 
ist, wie aus Abb. 2 zu sehen ist, nicht unbeträchtlich. Im Maximum 


1) Vgl. Handb. d. Exp. Phys. XI, 2. §.411, wo betont ist, daß die 
Thomsonschen Formeln nicht allgemein gelten. y 
2) H. P. Stabler, Phys. Rev. 46. S. 938. 1934. 
3) E. Griineisen u. J.GieleBen, Ann. d. Phys. [5] 26. S. 449. 1936; 
27. S. 243, 1936. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 29. 
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Wirklichkeit A) >4,, so würde wy negativ, 4t,, und damit die trans 
versale Thermokraft kehrte ihr Vorzeichen um, so daß p < e würde 
Bei anderen Metallen, wie Zn, Cd, Sn, Mg ist die thermo- 
elektrische Anisotropie viel geringer als bei Bi!). Deshalb wird man — 
sen Metallen eine viel geringere Abweichung von (3) erwarten. 


ES der Tat scheinen Abweichungen bisher auch nur bei Bi von 
einigen Autoren festgestellt worden zu sein. So finden Fagan und 
Collins?) eine Abweichung der differentialen Thermokraft und er 
Peltierkoeffizienten von (3) für Cu/Bi,, die durchaus im Sinne der 
Abb. 2 liegt. 


4. Thomsonsche Methode zur Messung 
der transversalen Thermokraft 


Abgesehen von dem Einfluß der transversalen Thermokraft be 
longitudinalen Messungen, wurde, wie eingangs erwähnt, der trans 
gewiesen. Runde Einkristallstäbe von 15—25 cm Länge und 1 mm 
Durchmesser wurden einseitig auf mehrere Zentimeter ihrer Länge 
durch Zustrahlung erhitzt und die an den auf gleicher Temperatur a 
befindlichen Enden auftretende Potentialdifferenz gemessen. Bei 


geringeren Anisotropie zu erwarten ist (e (Cd, /Cd) = 3,34 pV/grad 
bei 13°C). Nähere Angaben über die Größe der Potentialdifferenz 
bei Bi finden sich nicht. 


1) Hdb. XI, 2: Zusammenstellung $. 440. Be 
2) H. D. ER u. T. R.D. Collins, Phys. Rev. 35. 8. 421. 1980. 
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Die von den Verf. benutzte Methode entspricht im Prinzip 
einer Anordnung, an der Thomson zuerst die Existenz der trans- 
versalen thermoelektrischen Effekte theoretisch ableitete. Der vier- 


zwei Heizbacken mit der Temperaturdifferenz At,=h-t ge 
spannt (Abb. 3). Langs z, sei keine Tenpicsiunäiliseene vor- 
handen. Die | zu 4t,, entstehende transversale Thermokraft, die 
durch Anlegen von Potentialdrähten an die Enden des Kristalls 
gemessen werden kann, wird nach (4) ” (5): ae 


(10) S,=@,,- Ate, = e(Kı/K,) At, “sing cosp. 
Nach Division durch At,, ergibt a also für die transversale 


(11) s(K)=e(K,/K,)- COs @. 


Dem Ausdruck (11) fiir die transversale 
Thermokraft entspricht ein analoger Ausdruck 
für den transversalen Peltiereffekt'), der von 
Stabler?) an einer Anzahl von Bi-Einkristall- 
platten gemessen worden ist. Seine Messungen 
lassen sich nicht durch einen Ausdruck von 
der Form (11) darstellen, doch kann (11) 
wohl ohne Zweifel zur ersten Orientierung 
über die Größe der transversalen Effekte an- 
gewandt werden. j 

So wird z.B. für Bi bei — 182°C mit 1 =2cm; b=0,5 cm; ie 

= 33,6 uV/Grad; 4t,, = 1°; p = 45°: ee 

s (Bi,) = 67 uV/Grad. 


5. Experimentelle Anordnung 
Zur Messung der transversalen Thermokraft nach dem Schema 
der Abb. 3 wurde der in Abb. 4 wiedergegebene Apparat gebaut. 
Zwei vierkantige Cu-Heizkörper, in die Heizwicklungen aus Konstantan- 
"draht eingebettet sind, werden an die Al-träger a angeschraubt. Die 


Träger sind auf dem Cu-block b verschiebbar, so daß verschieden = 2 Sia 


breite Kristalle K zwischen die Heizbacken gebracht werden kénnen. 


1) W. Thomson, a. a. O. 8.109—11 leitete die Formel (11) für die trans- 
versalen Effekte an Hand Abb. 3 ab, indem er den in Richtung @, fließenden id 


1927 gewisse Bedenken adios worden. 
2) H. P. Stabler, Phys. Rev. a. S. 461. 1931 (kurse en 
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Durch Anheizen der Spule I oder II kann im Kristall ein Temperatur- ¢ 
gefälle verschiedener Richtung erzeugt werden. Auf den Seitenteil 
des Apparates werden mit einem kupfernen Druckring d, der in 


> 


Abb. 4 © 


Glimmer isolierte Cu-Scheibchen e, aufgepreßt. Der Neusilberringn __ 
verhindert, daß die in b abfließende Wärme Temperaturstérungen n 
den Nebenlötstellen verursacht. Durch feine Bohrungen des Ringes d. 
kommen die in die Scheibchen eingelöteten Thermoelementdrähte 
aus Konstantan, Manganin und Kupfer heraus. Die Cu-drähte werden , 
aus dem bei f aufgesetzten und verlöteten evakuierbaren Gefäß durch 4 
ein Neusilberrohr und eine Schliffkittung nach außen geführt und 
können mit mehreren thermokraftfreien Wahlschaltern paarweise nn 
den Kompensationsapparat gelegt werden. Das Galvanometer war so 
empfindlich, daß 0,5 uV äbgelesen werden konnten. 

Die Ko- und Mng-Drähte dienten gleichzeitig zur Messung von 
Temperatur- und Potentialdifferenzen an verschiedenen Stellen des 
Kristalls. 
Die Kristalle wurden nicht an die Heizbacken angelötet, sondern 
an den Enden plan abgeschnitten und unter Zwischenlage von sehr 
dünnem Glimmer mit Zaponlack aufgeklebt. Zwei Paar Zugfedemnz  __ 
drückten den Kristall an die Heizbacken an. Auf diese Weise wurde 
ein vorzüglicher Wärmekontakt erzielt. 2 

Die Messungen wurden in Bädern von — 183° und — 195° und. 
im Hochvakuum ausgeführt, um störende Wärmeverluste des Kristalls 
durch Leitung der Luft und Ausstrahlung zu vermeiden. ; 


6. Material a 


In der vorliegenden Untersuchung wurde, wie schon früher!) 
u handelsübliche Bi von Merck verwandt und in der in Abb. 5 


1) H. Reddemann, Ann. d. Phys. [5] 20. S. 441. 1934. 
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gezeichneten Form aus dünnwandigem Glas zu Einkristallplatten 
verarbeitet. Das Metall wird in dem Seitenarm a der horizontal 
liegenden evakuierten Glasform geschmolzen, dann wird der Ofen in 
senkrechte Lage gekippt und über mehrere Stunden allmählich aus- 
geschaltet. Der Kristall wuchs infolge des starken Temperaturgradienten 
im Ofen von der Kugel b aus durch die Verengung c!). Der mittlere, 
möglichst plattenförmige Teil wurde mit einer dicken Schicht aus 
Magnesia und Wasserglas um- 
kleidet, um seitliche Keim- 
bildungen auszuschließen. 

Für die differentiale Ther- 
mokraft derselben Bi- Sorte 
gegen Konstanten und Manganin 
standen Werte aus einer frühe- 
ren Untersuchung ?) zur Ver- 
fügung. Diese sind nur 1—2°/, 
niedriger als die Werte von 
Griineisen und Gieleßen?). 
Da mir Herr Prof. Grüneisen 
freundlicherweise von seinem 
früher geeichten Thermoelement- 
draht aus 0,1 mm Ko und 0,07 mm Mng die nötige Menge überließ, 
so konnten die Thermokraftwerte von Griineisen und Gieleßen 
ohne weiteres benutzt werden. 

Zur Untersuchung gelangten die Kristalle 11 und 12. Kristall 11 
erwies sich nachher als nicht ganz einwandfreier Einkristall. Des- 
halb sind im folgenden nur die Messungen an Kristall 12 wieder- 
gegeben. Dieser ist mit großer Wahrscheinlichkeit ein ziemlich 
ungestörter Einkristall, weil die zylindrischen Ansätze oben und unten 
(Abb. 6) dieselbe Achsenorientierung zeigen. Der Kristall wurde 
senkrecht zu den gestrichelten Linien s auf 2,4 cm zugeschnitten. 
Der Querschnitt war bei diesem Kristall nicht rechteckig sondern 
elliptisch mit einer mittleren Dicke von 0,54 cm. Die Kristallachse 
lag ziemlich genau in der Platten-(zeichen-)ebene unter 9 = 65° zur 
Längsrichtung des Kristall. Die Marke m dient zur Lagebestimmung 
des Kristalls. 2 

7. Auswertung der Meßergebnisse u 


Per 


4 


Kristall 12 wurde in seiner ganzen Länge von 2,4 cm, elektrisc 
isoliert, zwischen die Heizbacken I und II montiert. Sechs Thermo 


1) Vgl.auch W.Meißneru.Fr. Heidenreich, Phys. Ztschr. 37. 8.456. 1936. 
2) H. Reddemann, a. a. O. 


. GieleBen, a. 
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Durch Heizung I oder II kann ein Wärmestrom in der einen 
oder anderen Richtung durch die Platte geschickt werden. Dadurch 
entsteht erstens ein Temperaturgefälle längs z,, zweitens aber, wegen 
der Anisotropie des Kristalls, auch ein Temperaturgefälle längs z,. 
Die Dimensionen der Kristallplatte entspre- 
chen weder dem Fall der Abb. 1 (Ausdehnung 


der Abb. 3 (Ausdehnung in Richtung des ~ 
primären Wärmestroms klein gegen die Breite _ 
des Kristalls). Die Isothermenflächen werden 
deshalb einen komplizierten Verlauf innerhalb 
der Kristallplatte haben. Sie stehen an- 
nähernd senkrecht zur Zeichenebene, weil die 
Kristallhauptachse annähernd in der Zeichen- 
x ebene liegt. In einem kleinen Randgebiet 
müssen die Stromlinien z, parallel laufen. Dementsprechend ist die — 
Neigung der Isothermenflächen gegen x, in diesem Gebiet tg y 
[nach (6)]. In der Mitte des Kristalls sind die Isothermenflächen stärker 
gegen x, geneigt, weil dort die Wärmestromkomponente W, nicht ver- 
schwindet. In der Nähe der Heizbacken I und II schließlich werden 
die Isothermen wegen des Einflusses der auf gleicher Temperatur 
befindlichen Cu-Endflächen zu kleineren Winkeln mit z, hingedreht _ 
(gestrichelte Linien in Abb. 7). 


also eine Potentialdifferenz P, gemessen, die sich aus der durch 
4At,, längs x, verursachten transversalen Thermokraft S, und der 
longitudinalen Thermokraft E, (Ko/Bi,) zusammensetzt. Um S, (Bi,) 


gesetz. P, wird direkt sowohl mit den Ko- wie mit den Mng- — 
Potentialdrähten gemessen. E, wird auf folgende Weise gefunden: 
Zwischen gegenüberliegenden Stellen 11’, 22’ usw. wird die Temperatur- — 

Differenz At,, mit den Ko-Mng-Thermoelementen gemessen. At, 
ist nach Obigem in der Mitte am größten, nimmt nach den Enden 
zu ab und ist in den Grenzflächen des Kristalls verschwindend klein. 
Infolgedessen wird sich längs x, eine gewisse, einem mittleren 4t,, 


elemente aus Ko—Mng wurden an gegenüberliegenden Stellen senk- i aa 
recht zu den Seitenrändern im Abstand von je 0,6 cm mit méglichst —__ 
wenig Zinn und möglichst punktförmig angelötet (Abb. 7). Res os 


in Richtung des primären Wärmestroms groß ee 
gegen die Breite des Kristall) noch dm 


Mit zwei gegenüberliegenden Potentialdrähten (z. B. Ko 11’) wird zie 


zu finden, wird wie früher einfach additiv Sr 
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entsprechende longitudinale Thermokraft einstellen. 
berechnet, daß 4t,, über die gesamte Länge des Kristalls gemittelt und A 


E, (Ko/Bi,) = e(Ko/Bi,) 4t,, 
gesetzt wird. ¢ (Ko/Bi,) wird aus (3) für die mittlere Kristalltempe- — 
ratur ¢t, und die Richtung x, bestimmt (p = 25°). In gleicher Weise 4 
wird fir E, (Mng/Bi,) verfahren. 4 

E, und S, wirken nach Abschnitt 3 in demselben Sinn, wenn ee 


die Temperatargrediente nach x, und x, dasselbe Vorzeichen haben. ee a 

Bei Kristall 12 (Abb. 7) ist dt/dx, positiv, wenn dt/d x, negativ, und 

umgekehrt, es wird = die Differenz von S, und E, gemessen. k 
Tab. 2 zeigt die Versuchsdaten für Kristall 12. Die letzten 

Spalten enthalten die Mittelwerte der mit den Konstantan- und. 

Manganin-Potentialdrähten gemessenen transversalen Thermokraft, 

die nach (10) berechneten Werte von S, und die mit 4t,,= 1° und 

At,,/4%, = 1,67 Grad/cm berechneten Werte für s,. Die Werte 

für gemessenes und berechnetes S, (Bi,) stimmen so gut überein, 

wie man es bei der ungünstigen geometrischen Anordnung und der Hi 

etwas rohen Art E, zu mitteln erwarten kann. es 
Genauere Anssagen über die transversale Thermokraft und die _— 

Gültigkeit von Formel (10) wird man erst durch Messungen an 

Kristallen verschiedener Orientierung in der günstigeren Anordnung — 

der Abb. 3 gewinnen können, wobei die longitudinale Thermokraft 

sehr klein gemacht werden kann. Die vorliegenden Messungen u x 


zunächst nur einen orientierenden Charakter. 


Die Untersuchung wurde durch Zusammenarbeit mit Herrn 
Prof. W. Meißner angeregt. Ihm sowie Herrn Prof. Griineisen — 
bin ich zu Dank für die Durchsicht des Manuskriptes verpichet x 


und ausgezeichnete Arbeit beim Bau der Apparatur. 1 = 
Berlin- Dahlem. 
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schwarzen Strahlung der Satz, daB für diejenigen Stellen A, an 
denen die g-te Ableitung Null ist, allgemein 
T = const 


lung der Form: 


dee Wienschen Verschiebungsgesetzes ') 
Von F,A.Schulzee 


annte Wiensche Verschiebungsgesetz, 
schwarze Strahlung: 


Imax T = const=b, 

ist, läßt einige Erweiterungen zu. 

(2) 


des Wienschen Verschiebungsgesetzes aus und bezeichnet mit E 
die o-te partielle Ableitung von E, nach A, mit F entsprechend 
die o-te Ableitung von F(A T) nach dem Argument AT, so ergibt sich: 


Te[-5@ 
‚= [(-—5)(— 6) AT) 'F + 2-(—d5 aT) + 

E,= T8{(— 5)(— 6)(— 7) (a + 3(— 5)(— 6) (4 T)-'P, 

+ 8(—5)QTy*F, + TF], 

E,= 5)(— 6)(— 7) (— 8) + 4(—5)(—6)(— PF, 
+ 2-3(—5)(— 6) 7) + 4(-5)@ +0 

usw. Man erkennt leicht das allgemeine Bildungsgesetz für Ab- 
 leitungen beliebiger Ordnung. Alle Ableitungen erscheinen als Pro- 


_ dukt einer Potenz von T mit einer Reihe, deren Glieder nur das 
2 Produkt (AT) enthalten. Demnach gilt für die Isothermen der 


by 
| 


= 1, 2, 3, ---. 
, Dieser Satz gilt nicht nur fiir die spezielle schwarze Strah- 
lung, für die E,= 4°. F (4 T) ist, sondern allgemein für jede Strah- 


(4) F(T), 
wo p irgendeine Zahl ist. h 


1) Vorgetragen auf der Tagung de 
_. Ges. vom 22. Februar 1936. 
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Denn es wird: 
E, = Te+1[(— pa 
E 


1 


+ (AT)-»F,] 


usw. Wieder wird 

E, = Te+e.€(T), 
woraus der obige Satz auch fiir die Strahlung der allgemeinen Form 
E (4) = 1-?F (a T) für jede o-te Ableitung folgt. 

Eine einigermaßen sichere Prüfung dieser Sätze ist wohl nur 
für 90 =2, also für die Wendepunkte der Strahlungsisothermen 
möglich. 

Für das Plancksche Gesetz der schwarzen Strahlung in der 


seien die Messungen von O. Lummer und aE. 
heim’) herangezogen. 


Mit F= geet ergibt sich hier aus der Gleichung: 


E, = T'[(— 5)(— 6)(a T)-*F + 2-(—5)-Q TPF, +0 
für die Wendepunkte, an denen E, = 0 ist, bei der Abkürzung: 
kT 

b= 

[30 — 128, + + 60 + 128, + | +30 = 0. 
Durch Probieren findet man als Wurzeln dieser Gleichung 
* Bu, = 3,524; By, = 8,445 
und bei Einsetzen der Zahlenwerte von c, h, k: 

(6) 4,7 = 0,169 [em - Grad]. 
Den Messungen von Lummer und Pringsheim wurden die 
Werte 4, für die Wendepunkte der Isothermen, soweit möglich, 
entnommen. 
Sie wurden teils nach dem Augenmaß, teils mit Hilfe des 
Spiegelderivators von Wagner?) gemessen. (Dieser ist ein mit einer 


1) O.Lummer u. E.Pringsheim, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. zu 
Berlin 1. S. 23 und 215. 1899. 
2) Vgl. z.B. O. Kühner, Dr.-Ing.-Diss., T. H. Stuttgart 1926, S. 17. 
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Gradeinteilung verbundenes Spiegellineal. Es ist zunächst nur als 
ein zur. Messung von Differentialquotienten dienendes Instrument 
gedacht, läßt sich aber in einer beim Gebrauch leicht ersichtlichen 
Weise auch zur Aufsuchung von Wendepunkten benutzen) Tab.1 
enthält die Ergebnisse. 


Tabelle 1 

he 

T aps. | ber. | beob. | 

1646 | | 

281 
0.1997 2,95 3.0 
1289 3.23 3,30 
3,85 
#3 998 | 4,07 4,25 
| 4,44 45 

4,85 


Die Übereinstimmung ist, soweit es bei den Schwierigkeiten 2 
und Unsicherheiten von Messung und Wendepunktsbestimmung er- 3 RE 
wartet werden kann, befriedigend. ER, 


gesetz der Form E,=4-"F(AT) ist das von E. Aschkinass’) 
Metalle in gewissen Bereichen und unter gewissen Annahmen auf- Br: 
gestellte Strahlungsgesetz: 


(7) E(a, 4-8 baw. = —. 

Wie bereits E. Aschkinass ausführt, gilt hier für die Stellen A, 

der Strahlungsmaxima das Wiensche Verschiebungsgesetz: 

(8) Amax. I = const. 
Für die Stellen A, ergibt sich, mit $, = 

Gleichung: 


— 135, + 5,5-6,5] 


+ 138, —2-5,5- 65=0. 


Die Wurzeln dieser Gleichung sind: 
9,041; = 3,880 


(4, T), = 1587 [u- Grad], 
(A,, T), = 3704 [u Grad]. 


1) E. Aschkinass, Ann.d. Phys. 17. 8.960. 1905; vgl. auch Ci. Schäfer, 
Einf. in theor. Ill, 1. 8. 800 ff. 


ri 
| 
| 
| 
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| 1,07 
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1,17 
3 1,23 
| 1,34 ~ 1,3 hid 
1,55 wil 
169 
q 5 
| 
3 
| 
| 
} 
| 
3 
3 
. . 


Tabelle 2 
a A A A 

T ‘Ww, Ww, 
=. ber. | beob. ber. beob. 

1845 2,007 u 2,1 0,860 u i 
1689 2,311 2,2 0,940 1,05 

2,49 2,6 1,09 1,25 
ee 2,67 2,7 1,14 1,30 
SE 2,89 2,9 1,24 1,60 
3,21 33 | 1,88 1,40 
802 4,61 | 1,98 _ 


Berlin 1. S. 215. 1899. 


= 
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Wenn auch der Gültigkeitsbereich der Formel von Aschkinass 


versuchen, die Messungen von O. Lummer und E. Pringsheim!) 
zur Prüfung der Beziehung 

= const 
für die Wendepunkte der Isothermen heranzuziehen, wie es Asch- ee aye 
kinass für die Stellen der Maxima getan hat. Das Ergebnis gibt — 
Tab. 2. 


Wie für die Stellen der Maxima, ergibt sich auch hier eine _ 
leidliche Übereinstimmung, obwohl die Stellen außerhalb des Be- 
reiches liegen, für welches die Aschkinasssche Formel nur Gültig- 
keit besitzen sollte. 
M. Planck?) hat bereits betont, „daß das Maximum von E 
keineswegs auf dieselbe Stelle im Spektrum fällt wie das Maximum 
von 
‚Allgemein ist nach W. Wien für die schwarze Strahlung: 


(9) K, =» F (=) . 


Auch für dieses Strahlungsgesetz gilt der Satz, daß für die- 2 
jenigen Stellen », im Spektrum, an denen die o-te Ableitung Null © 
ist, die Beziehung stattfindet: : 


(10) const. 


Wie bei der auf 4 bezogenen Strahlung gilt dieser Satz (10) ate 
nicht nur für die schwarze Strahlung, sondern für jede Strahlung, 
die in der Form Ber 
(11) 
darstellbar ist. 


1) ©. Lummer u. E. Pringsheim, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. zu 


2) M. Planck, Vorles. über Wärmestrahlung, 5. Aufl. 8.18 u. 87. 1923. | 


4 
für die Strahlung der Metalle beschränkt ist (vgl. die eingehenden 
: Ausführungen von Aschkinass, a. a. O. hierzu), so kann man doch 
7 
| 
| 


ist dann: 


= Tr-8 [Pe -1)p - F +3p(p — 1)( 


v -1 

usw. Wieder sind alle Ableitungen beliebig hoher Ordnung Pro- 
dukte aus einer Potenz von T mit einer nur Glieder mit dem 
_ Argument »/T enthaltenden Reihe (deren Bildungsgesetz leicht er- 
sichtlich ist. Daraus folgt die Gl. (10) allgemein. 

f Für die Wendepunkte m Isothermen der schwarzen Strahlung, 
» = 3, ergibt sich für $,= 77; die transzendente Gleichung: 


‚Ihre Wurzeln sind: 
&u, = 4,633; 


daraus: 
= 0,9691-10%; = 0,2026 - 10" [sec”1. grad~"). 


Es sei endlich noch erwähnt, daß sich leicht noch weitere Ge- 
 setzmäßigkeiten herleiten lassen. Man findet z. B. aus dem all- 
gemeinen Wienschen Verschiebungsgesetz, daß an den Wende- 


punkten der Isothermen die Größe des (FA) 

proportional T® ist. 

Die Beziehung 

= const 

an den Wendepunkten dürfte in den Fällen von Nutzen sein, wo 

_ die Stelle des Maximums dem Experiment nicht oder nicht genau 


genug zugängig oder unbekannt ist. 
Marburg a.d.L. 


(Eingegangen 31. März 1937) 
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Eine Neuberechnung der spezifischen Wärme, 
Enthalpie und Entropie der Luft 


Von E. Justi 


Zustandssummen unter Zugrundelegung spektroskopisch ermittelter _ 
Konstanten ist wenigstens für die Gase mit einfachen Molekülen u 
einem gewissen Abschluß gelangt; nachdem nunmehr die spezfiscbon _ 
Wärmen, Entropien und Enthalpien von Stickstoff, Sauerstoff, Khlen- 
säure, Wasserstoff und der Edelgase mit einer Genauigkeit bekannt __ 


sind, die nur von der Zuverlässigkeit der allgemeinen Konstanten 
begrenzt wird‘), ist auch eine Neuberechnung der praktisch wichtigen 
spezifischen Wärme, Enthalpie und Entropie der Luft möglich ge- 
worden. Die Ergebnisse einer solchen Berechnung werden hier 
tabellarisch zusammengestellt. 

Dabei wurden für Stickstoff die Angaben von Johnston und 
Davis?), für Sauerstoff die von Johnston und Walker?) zugrunde 
gelegt, bei denen die Anregung des !4-Termes berücksichtigt ist; die > 
Daten für Kohlensäure), Wasserstoff°) und die Edelgase sind ihrer 
geringen Konzentration wegen von unbedeutendem Einfluß auf das 
Endergebnis. Als Zusammensetzung der trockenen Luft wurde in 
Übereinstimmung mit den Angaben in der letzten Auflage von _ 
Kohlrauschs Lehrbuch der praktischen Physik angenommen: 
N,: 78,03; O,: 20,99; CO,: 0,03; H,O: 0,01; Edelgase 0,935°/, 


(Volumprozent). Die Gaskonstante ist mit R = 1,986 cal/Grad-Mol 


eingesetzt; alle Angaben beziehen sich zunächst auf den idealen 
Gaszustand bei p = 1 physikalische Atmosphäre. 


Für den praktischen Gebrauch ist es wichtig, solche Tabellen Sn n 


auf runde °C zu beziehen; da sich aber die Berechnungen von 
Johnston und Mitarbeitern auf runde ° abs. beziehen, und da 


außerdem Daten für O, und N, nicht immer für übereinstimmend Ki 


Temperaturen vorliegen, mußten die zugrunde gelegten Zahlen 


1) H. Zeise, Ztschr. El. Chem. 39. 8. 758 u. 895. 1933. 

2) H. L. Johnston u. C.O. Davis, J. Amer. Chem. Soc. 56. S. 271. 1934. 
3) H. L. Johnston u. A.K. Walker, J. Amer. Chem. Soc. 55. S.172. — 
57. S. 682. 1935. 

4) E. Justi u. H. Lüder, Forsch. Geb. Ing. Wes. 6. S. 209. 1935. ; 
5) H.L. Johnston u. C.O. Davis, J. Amer. Chem. Soc. 56. S.1045. 1934. — 
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graphisch interpoliert werden. Dies geschah ebenso wie die gra- 
_ phische Integration zur Ermittlung der Enthalpie und Entropie aus 
der spezifischen Wärme auf Kurvenblättern großen Maßstabes. Bei 
der Wahl der zur Interpolation benutzten Kurvenlineale ist natürlich 
eine gewisse Willkür möglich, und insofern können die hier mit- 
_ geteilten Daten für Luft nicht die gleiche Genauigkeit beanspruchen 
wie diejenigen für N,, O, usw. Die graphischen Berechnungen 
; wurden von drei verschiedenen Personen unabhängig voneinander 
ausgeführt, und eine anschließende Vergleichung zeigte, daß die un- 
-_- yermeidlichen Schwankungen bei der Ermittlung von z. B. C, einige 
; Einheiten der dritten Stelle hinter dem Komma betragen, bei 4S, 
dagegen etwas größer sind. Die Tabelle ist doppelt ausgeführt und 
zwar einmal in [cal/Mol-Grad], ein andermal in [cal/g-Grad], wobei 
2 die Zahlen mit einem idealen Molekulargewicht von 28,98 um- 
_ gerechnet sind. Die Zahlentafeln sind nicht höher als bis zu 2000° C 
_ fortgeführt, weil bei höheren Temperaturen die Dissoziationen und 
a Reaktionen der einzelnen Gase verhältnismäßig große Energiebeträge 
aufnehmen können 


RSS Bro Spezifische Wärme C,, Entropiedifferenz 4 S, 
a und mittlere spezifische Wärme C, zwischen 0° und ¢° C 
i der reinen trockenen Luft im idealen Gaszustande 


in [cal / Mol - Grad] 
C, C, AS, 
— 10 6,93 6,93, | — 3,16 | 
0 6,94, 6,94, 0,00 
25 6,95, 6,94, 0,60 
100 6,99, 6,96, 2,17 
200 7,09 7,00, 3,84 
300 7,23, 7,05, 5,22 
400 7,40 7,18 6,39 
7,56, ‚19, ‘4 
600 7,72 7,26, 8,30 
700 7,86 7,34 9,16 
800 7,99, 7,41 
900 8,10 7,48, 
1000 8,20, 7,55 
1100 8,29 7,62 
1200 8,37 7,68 
1300 8,43, 7,73 
1400 8,49, 7,78, 
1500 8,54 7,84 
1750 8,66 7,94 
2000 8,76 8,07 


1) E. Justi u. H. Liider, a. a. O. 


| 
2 
| 
2 
4 
4 
4 
| 
in [cal /g - Grad] 
‚239 0,239 |-0109 
‚239, | 0,239, 
‚241, | 0,240 
),244, 0,241, 0,12, 
205, | 0,246 | 
3 ‚261 0,248 
1266, | 0,250, | 0286 
E ‚271 0,253 
| ‚279, | 0,258 
ass’ | 020, | 0902 
,289 0,265 0,433, 
= 201 | 0.266, | 045 
‚293 0,269 
902 | 0278, | 055 


304 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 29. 1937 


Die Korrektion der C, -Werte auf den realen Gaszustand ee x 
vom Druck 0 auf 1 erfolgt bekanntlich nach der Gleichung TE 


Tamm), 
unter Annahme einer speziellen thermischen Zustandsgleichung. Als i 


solche genügt hier bis zu Drücken von etwa 10 Atm. die Berthelot- 
sche Zustandsgleichung 


r (5%), =+81-R. 7° folgt; durch Integration. 


AC, = 5,02- 73. 


Die Größe 5,02 - se wird für Luft = 3,16 - 10° (Grad*/ Atm.). u <2 i 


nach wird die spezifische Wärme C, beim Übergang vom Druck 0 
zum Druck 1 Atm. bei 0°C um 0,015,, bei 100° um 0,006, bei : 
200° um 0,003 und bei 300°C um 0,0017 cal/Mol-Grad vermehrt, 
also um einen Betrag, der im allgemeinen zu vernachlässigen ist. ce 
Für Stickstoff haben Deming und Shupe!) aus Kompressibilitäts- 
messungen eine Druckkorrektion für C, abgeleitet, die, wie eine Nach- & 
rechnung zeigte, selbst bei 100 Atm. noch mit der hier angewandten. 
Formel ausgezeichnet übereinstimmt; um so unbedenklicher ist die — 
hier bei 1 Atm. angewandte Korrektionsart. 
Entsprechend gilt für die Druckabhängigkeit der ME 


+54-R.- T?. 


128 "Pr "Pr' 


Durch Integration folgt für die Enthalpiedifferenz zwischen WR. 
und °C bei Drucksteigerung um 1 Atm. wa 


k 1 1 
die Druckabhängigkeit der Entropie, die man ähnlich ableitet, ist 
noch geringer als diejenige von C,, so daß sie hier nicht näher be- 
handelt werden soll. 
Die nach dem spektroskopischen Verfahren ermittelten kalori- 
schen Daten für Luft dürfen um so mehr Zutrauen verdienen, als — 


4H|, „— 4H 


€ 
| 
aus de 
- 
. 
zwischen U und I Atm. e orrektion ZU 
TER 
< 
, 
wee 
« 
; 
| TAZISIONSIMESSUNGEN der spezmscnen 
ER 1) W.E. Deming u. L. E. Shupe, Phys. Rey. 37, S. 638. 1931. Bu 


"ihnen in ausgezeichneter Übereinstimmung stehen. 
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Luft von Heuse und Scheel’) und von Swann?), die Messungen 
von Austin, Henning und Holborn’) am Stickstoff und diejenigen a 
von Lewis und von Elbe‘) sowie von Henry°) am Sauerstoff mit a 


Bei den Berechnungen wurde ich durch den Stipendiaten der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft Dr. W. Graf Schack von Wittenau 7 
in dankenswerter Weise unterstiitzt. 


1) W. Heuse u. K. Scheel, Ann. d. Phys. 40. S. 473. 1913. 

2) W. F. G. Swann, Phil. Trans. (A) 210. S. 199. 1910. 

3) F. Henning u. E- Justi, Ztschr. techn. Phys. 11. S. 191. 1930. 
4) B. Lewis u. G. v, Elbe, J. Amer. Chem. Soc. 57. S. 1399. 1935. 
133. S. 492. 1931. 


| 
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| Über die Fluoreszenz von Gadoliniumsalzen 
und deren Lösungen 


Von R. Tomaschek und E. Mehnert 
(Mit 3 Abbildungen) oe) 


Vor einiger Zeit ist über die Fluoreszenz der reinen Salze der a 
Seltenen Erden und deren Lösungen berichtet worden’). Es hatte 

sich hierbei ergeben, daß die Salze derjenigen Seltenen Erden 

fluoreszieren, die sich um das Gadolinium gruppieren, und daß ie 
größerer Entfernung der Stellung des betreffenden Elementes vom 
Gadolinium die Fluoreszenzfähigkeit abnimmt? Es ist daher zu fir: 
erwarten, daß die reinen Gadoliniumsalze selbst eine ziemlich helle ak 


Finoressenz geben müßten. Nun liegen sowohl die bisher bekannten 
Absorptionsbanden der reinen Gadoliniumsalze als auch die Phos- : 
phoreszenzspektren derselben im Ultraviolett. Es ist nun eine all- ES 
gemeine Erscheinung bei der Fluoreszenz der Seltenen Erden, Be: 
bei den reinen Salzen die Fluoreszenzemission nur im langwelligen 
Teil des Gebietes des Absorptionsspektrums auftritt. So besitzen en 
sowohl Samarium als auch das außerordentlich hell fluoreszierende BR 
Europium intensive Absorptionsspektren auch im Blau und Ultra- 
violett. Trotzdem findet Emission nur in dem Spektralgebiet des 
langwelligen Absorptionsbereiches statt, also im längerwelligen Gebiet 
des Sichtbaren!) und insbesondere auch im Ultrarot*) Im kurz- | 


ultraviolette Absorption der Gadoliniumsalze bei 3110 ÄE die längst- i ng 
wellige Absorption darstellt (über noch längerwellige, aber sehr A 
schwache Absorptionen vgl. im folgenden), ist eine ultraviolette — 

Fluoreszenz entsprechend dieser Absorptionsgruppe zu erwarten. _ 
Der Nachweis einer solchen Fluoreszenz ist nicht einfach und tat- 
sächlich haben auch bei ihren Untersuchungen der Absorptions- ao. 
spektren der Gadoliniumsalze Spedding und Bear‘) und Nutting 
und Spedding?) nur starke selektive Reflexion beobachtet. 


1) R. Tomaschek u. O. Deutschbein, Phys. Ztschr. 34. S. 374. 1934. 
2) Vgl. auch R. Tomaschek, Acta phys. polonica 1936. 8.393. 1 
3) H. Gobrecht, Ann. d. Phys. 28. S. 673. 1937. ae 
4) H. Spedding u. R.S. Bear, Phys. Rev. 39. S. 948. 1932. 
5) G. C. Nutting u. F. H. Spedding, Phys. Rev. 5. S. 31. 1937. 
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Es ist uns nun gelungen, festzustellen, daB die reinen Gado- Bu: 23 


liniumsalze sowohl fest als auch in wäßriger Lösung tatsächlich i 
eine starke ultraviolette Fluoreszenz besitzen. Es wurde ein Unter- 
wasserfunken zwischen Wolframelektroden als erregende Lichtquelle Ls 


gewahlt. Sein Licht wurde durch ein Chlor—Brom-Filter geschickt, 
welches einerseits das 
Licht der Wellenlängen 
des Gebietes der kürzer- 
welligen Absorption der 
Gadoliniumsalze bei etwa 


2700 AE noch hindurch- a) 
ließ, andererseits das Licht FIEBER 

des Gebietes der länger- 
welligen Absorption bei want 
etwa 3100 AE, wo die 
Emission zu erwarten war, er 
verschluckte. Der Ab- 
sorptionsbereich des ver- 


wendeten Filters erstreckte «) 
sich von etwa 4250 bis 
2880 AE (Abb. la). Das 
so gefilterte Licht fiel 


unter einem Winkel von Abb.1. a) Absorption desChlor-Brom-Filters; 
b) Fluoreszenz; 


on 45° auf = platt- e) Absorption des Gd,(SO,),- 8H,O-Kristalls. 
gedrücktes Quarzröhrchen, Temp.: +20°C; Vergleichsspektren: HB — 
in dem sich Kristalle von ee 


Gd,(SO,),-8H,O befanden (mittlerer Durchmesser der Kriställcken _ 
aun 2° =) In ungefähr senkrechter Richtung zum Einfall des 
erregenden Lichtes wurde photographiert. Es ergab sich, wie Abb. 1b 
zeigt, eine sehr starke Fluoreszenz von mehreren Linien, von denen _ 
wie auch sonst bei den Fluoreszenzspektren der Seltenen Erden nurein 


liniumsulfat untersucht. Auch sie zeigt, wie zu erwarten, starke 
Fluoreszenz von ziemlicher, spektraler Schärfe. Die Lage der 
Hauptemissionslinie in der Fluoreszenz der Lösung koinzidierte 
innerhalb der Meßgenauigkeit (etwa 2 AE) mit der des Kristalls. 

Abb. 2 zeigt die gegenseitige Lage der Absorptions- und 
Emissionslinien!), deren Lage in der Tabelle wiedergegeben ist. 


1) Eine Veröffentlichung der genaueren Lagen dieser Linien nach Auf- 
nahmen mit größerer Dispersion und bei verschiedenen Temperaturen erfolgt 
anderer Stelle. 


it 
i 
ial Teil mit den bekannten starken Absorptionslinien (Abb. 1c) koinzidiert. aay 
| In gleicher Weise wurde auch eine wäßrige Lösung von Gado- ae 
ji 
Ma 
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Wie aus Abb. 3 ersichtlich, lösen sich bei Anwendung größerer 
Dispersion die Linien noch in engere Multipletts auf, die den in 
der Absorption beobachteten!) allerdings mit etwas anderem Intensi- 
tätsverhältnis entsprechen, und zwar sind die längerwelligen Kom- 
ponenten in der Emission relativ stärker als in der Absorption. 


2500 


Auch die schwächeren Fluoreszenzlinien zeigen bei großer Dis- 
persion noch Auflösung. 

Die Aufnahmen bei größerer Dispersion zeigen ferner, daß die 

auf der längerwelligen Seite der Hauptlinie liegenden Fluoreszenz- 

= merklich verwaschener sind. Es sind weiterhin noch bis zu 


Tabelle 
Fluoreszenz- und Absorptionslinien von Gd,(SO,),-8H,O bei + 20°C Die ar 
(NS = Werte von Nutting und Spedding) J 


Fluoreszenz Absorption 
Int. vy cm! | Int. 
| 2 32683 NS 7 
32719 „ 7 
32749 „ 7 
00—31900 4 
32160 9 32160 „ 5 
32135 10 32136 ,, 7 
32110 10 Salli „ 9 
32083 10 32084 „ 9 
31720 0 
3148031350 0 : 
31090 3 31100 
..31030—30930 0 £ fad 
28300— 28600 1 28380—2858' 
B 


1) G. C. Nutting u. F.H. Spedding, aa.O. 
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etwa 4150 ÄE eine größere Zahl von Emissionslinien andeutungs- b 
weise feststellbar. Ihre Intensität ist aber selbst bei 24stündiger 
Exposition noch äußerst schwach. 


Es ist auffallend, daß recht kräftige Fluoreszenz noch im Ge- 
biet, das längerwellig als das starke Absorptionsgebiet der Gado- _ 
liniumsalze bei 3110 ÄE ist, auftritt. Denn 2 
da zweifellos als Grundterm des Gadolinium- N 
ions ein °S,,-Term anzusehen ist, können 5 
diese langerwelligen Fluoreszenzemissionen, 
wie sie stets bei den anderen Seltenen 
Erden auftreten, nicht wie bei diesen Ionen 
den Übergängen auf höhere Stufen des 
Grundterms zugeschrieben werden. Der 
Verdacht, daß es sich um Spektren von 
Verunreinigungen des Gadoliniums mit 
anderen Seltenen Erden handelt, konnte 
durch Aufnahme von reinem Europium- 
und Terbiumsulfat unter den gleichen Be- Abb.3. Hauptgruppe 
dingungen, wie sie bei der Aufnahme der der Fluoreszenz Fa 
Gd-Fluoreszenz eingehalten wurden, wider- des Gd,(SO,),-8H,0 it 
legt werden. Wir sind Dipl.-Ing. Lange 
für diese Aufnahmen zu Dank verpflichtet. Es ist auch von vorn- 
herein sehr unwahrscheinlich und würde den bisherigen Erfah- 
rungen widersprechen, wenn ultraviolette Fluoreszenz der anderen 
Seltenen Erden in solcher Stärke auftreten sollte. 


Es ist daher zu erwarten, daß diese Emissionen Übergängen im Ein 
Gadolinium zuzuordnen sind, bei denen Energiestufen eine Rolle 
spielen, die unterhalb der für die Gruppe 3310 AE maßgebenden 
liegen. Sie müßten daher auch in Absorption nachweisbar sein. 
Andeutungen von längerwelligen Absorptionsgruppen in Gadolinium- — 
salzen haben schon Freed und Spedding’) und Nutting und 
Spedding’) beobachtet, die aber zum Teil Verunreinigungen zu- 
geschrieben werden mußten. Wir haben daher durch eine etwa 
10 mm dicke Schicht von möglichst durchsichtigem Gd,(SO,),-8H,0- 
Kristallen die Absorption aufgenommen. Als Lichtquelle diente 
eine Glühlampe mit Quarzfenster. Um die Überstrahlung der Platte BEE) 
im Sichtbaren zu vermeiden, wurde zwischen Kristall und Lampe 
ein BG 3-Filter von Schott eingeschaltet. 


1) 8. Freed u. F.H. Spedding, Phys. Rev. 34. S. 945. 1929; J. Am. 
Chem. Soc. 52. S. 3747. 1930. 
2) G. C. Nutting u. F.H. Spedding, a.a. O. 
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i a Die Aufnahmen ergeben tatsächlich in dem Gebiet zwischen 


3110 und 4550 AE mehrere schwache Absorptionslinien bzw. Banden. 


anderen eingetragenen Absorptionen) eingezeichnet. Man sieht, 
AR daß die zu den stärkeren Fluoreszenzemissionen gehörigen Absorp- 
tionsgebiete wirklich feststellbar sind. Daß die Fluoreszenz um 
 Größenordnungen relativ heller ist als die Absorption, steht durchaus 
auch mit den sonstigen Erfahrungen im Einklang; danach geht in 
_ festen Körpern der Übergang von den höheren Energiestufen zu 
einem merklichen Betrag auch über die Zwischenstufen), zum Teil 
sogar unter Strahlung. So konnte Gobrecht?) die ultrarote 
Emission nachweisen, die der Differenz zwischen der hauptsächlich 
für die sichtbare Fluoreszenzemission des Samariumions maß- 
gebenden Energiestufe und dem sehr nahe über dem Grundterm *H 
liegenden Term ®F entspricht. 


Wir möchten auch an dieser Stelle der Degea A.-G. (Auer- 
nr _ gesellschaft) danken, die uns größere Mengen von Gadoliniumfrak- 
tionen zur Verarbeitung auf reines Gadolinium zur Verfügung 


1) O. Deutschbein, Ann. d. Phys. [5] 20. 8.828. 194. 
2) H. Gobrecht, a. a. O., Abb. 5. 


Dresden, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 


März 1937. 
(Eingegangen 17. März 1937) 
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a. Die im Gebiet der Fluoreszenzemission liegenden sind in Abb. 2 ge 
| Ban strichelt (da ihre Intensität um Größenordnungen kleiner ist als di 
= 


O. Deutschbein und R. Tomaschek 
Mit 6 Abbildungen 
- Bereits in einer früheren Arbeit über die Fluoreszenz der reinen 
Salze der Seltenen Erden (S.E.) wurde kurz darauf hingewiesen, daß 
auch wäßrige Lösungen einiger S.E. fluoreszieren’). Da andererseits 
Te aus den Fluoreszenzspektren der S.E. in Kristallen Schlüsse auf 
Struktur und Aufbau der festen Körper gezogen werden können ?), 
schien es im Hinblick auf die Frage der Struktur der Flüssigkeiten 
_ erwünscht, auch die Fluoreszenzspektren der S. E. in Lösungen wegen 
ihrer großen Schärfe genauer zu untersuchen. Es wurden daher die 
fluoreszenzfähigen S. E. in verschiedenen organischen und an- 
organischen Lösungsmitteln gelöst und die Fluoreszenzspektren bei 
m verschiedenen Temperaturen aufgenommen. Es zeigte sich dabei, 


daß alle S.E., deren reine Salze fluoreszieren, nämlich Sm, Eu, Tb 
und Dy [über Gd vgl.?j, auch in Lösungen mit ganz ähnlichen 
seg fluoreszenzfähig sind, auch ist die relative Helligkeit im 
Ben und gelösten Zustand annähernd die gleiche (Sm und Dy 
‘schwächer, Eu und Tb sehr hell). Zur Erregung wurde eine Bogen- 
22 a mit verkupferten Kohlen (100 Amp.) benutzt; ihre ultrarote 
und sichtbare Strahlung wurde durch ein Kupfersulfat-Filter und 
_ UG 2-Filter von Schott absorbiert. Als Vergleichsspektrum diente 
das des Neons. 


Allgemeiner Teil 
Anorganische Lösungen 
Es kam als Beispiel für ein Lösungsmittel mit hohem Dipol- 
moment unter großer Dissoziationswirkung Wasser zur Verwendung. 
_ Die Spektren sind bei Zimmertemperatur ziemlich verwaschen. Unter- 
He 7 schiede zwischen den Spektren der Nitrat- und Chloridlésungen 
_ wurden nur bei sehr konzentrierten Lösungen festgestellt. Die 
‚seltenen Erdsalze sind auch in flüssigem NH,*) löslich, und zwar 


1) R. Tomaschek u. O. Deutschbein, Phys. Ztschr. 34. S. 374. 1933. 
; 2) R. Tomaschek, Phys. Ztschr. 33. S. 882. 1932; R. Tomaschek u. 
Deutschbein, Ann. d. Phys. [5] 16. S. 943. 1933; H.Gobrecht, Ann. 


d. Phys. [5] 28. S. 673. 1937. 
% 3) R. Tomaschek u. E. Mehnert, Ann. d. Phys. [5] 29. S. 306. 1937. Nr u 
4) w. Wood, Rev. 38. 1648. 1981. 
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zeigen sie auch in NH, gute Fluoreszenz, worüber an anderer Stelle 
eingehender berichtet werden soll. 


Organische Lösungen 


Als organische Lösungsmittel wurden benutzt: Äthylalkohol 
(Dipolmoment, merkliche Dissoziationswirkung), Nitrobenzol (Dipol- 
moment, keine Dissoziationswirkung) und Benzol (kein Dipolmoment, 
nicht dissoziierend wirkend). Als in diesen Lösungsmitteln lösliche 
Verbindungen der S.E. benutzten wir außer den bereits bekannten 
Acetylacetonaten noch die Salze des Acetessigsäureäthylesters. Letztere 
} Salze wurden nach einem von Dipl.-Ing. Rockstuhl im hiesigen In- 
stitut ausgearbeitetem Verfahren hergestellt. 

2g acetessigsaures Äthyl wurden mit 2 cem 25°), Ammoniak versetzt, 
dazu 20 cem Wasser und soviel Äthylalkohol gegeben, bis sich der Nieder- 
schlag des Ammonsalzes gelöst hatte. Zu dieser Lösung wurde tropfenweise 
unter dauerndem Rühren eine verdünnte S. E.-Nitratlésung (0,5 g S. E.-Nitrat 
in 80 cem H,O) gegeben. Der Niederschlag wurde auf der Nutsche gewaschen 
und abgesaugt und im Exsikkator über H,SO, 24 Stunden getrocknet. Die so 
erhaltenen Salze sind in sehr vielen organischen Lösungsmitteln wie Benzol, 
Nitrobenzol, Benzin, CHCI,, CCl, usw. sehr leicht löslich, während die Löslich- 
keit in Alkohol geringer ist. 

Die Spektren der organischen Lösungen der S.E. sind, auch 
bei Zimmertemperatur, merklich schärfer als die der wäßrigen 
Lösungen, was auf eine geringere Störung des S. E.-Atoms hinweist. 
An und für sich ist es auffallend, daß trotz des vielen schwächer 
polaren Charakters dieser organischen Verbindungen die Spektren 
in ihrem wesentlichen Aufbau unverändert sind, die S.E. sind also 
als heteropolar gebundene dreiwertige Ionen in diesen Verbindungen 
erhalten. Dadurch nun, daß die Dissoziation in den organischen 
Lösungsmitteln im wesentlichen wegfällt, bleibt die Bindung inner- 
halb des Moleküls bestehen und die organischen Anionen umgeben 
auch in der Lösung das S.E.-Ion mit einem definierteren Schutz- 
wall, als es die in dissoziierten Lösungen sich ausbildende Solvat- 
hülle tut. 

Die alkoholischen Lösungen wurden auch bei tiefer Temperatur, 


und zwar bei — 70° C (festes CO,) und — 180° C, untersucht. Alkohol 


wird vor dem Erstarren sehr zähe. Man könnte also ähnliche 
Spektren wie bei Gläsern erwarten. Die Spektren im glasigen 
Alkohol sind aber, wohl aus dem oben angegebenen Grund, schärfer 


als in anorganischen Gläsern. Ein Nachleuchten konnte auch im 


festen Äthylalkohol nicht festgestellt werden. 
Leider werden die organischen Lösungen durch längere in- 
tensive Einstrahlung von ultraviolettem Licht teilweise zersetzt. So 
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tritt beim Benzol nach etwa !/,stündiger Bestrahlung eine leichte 
Gelbfärbung ein, die bei dem an sich schon gelben Nitrobenzol noch 
bedeutend stärker ist. Bei den alkoholischen Lösungen beobachtet 
man beim Bestrahlen bei Zimmertemperatur eine Ausscheidung der 
S.E.-Verbindung, wahrscheinlich veranlaßt durch Bildung von acet- 
essigsauren Salzen infolge Esterspaltung. 


Im Anschluß an diese Untersuchungen wurde noch!) die Er- 
regungsverteilung einer Europiumlösung photographiert. 


Erregungsverteilung 


Das Licht einer starken Bogenlampe wurde, durch CuSO,-Lésung gefiltert, 
auf dem Spalt eines lichtstarken Spektrographen konzentriert. Das kontinuier- 
liche Spektrum wurde auf eine mit Europiumnitratlösung gefüllte Küvette ab- 
gebildet. Die erregend wirkenden Stellen des Spektrums geben sich als hell 
leuchtende Streifen zu erkennen, während die übrige Flüssigkeit vollkommen 
dunkel bleibt. Um die Erscheinung zu photographieren, wurde vor den Auf- 
nahmeapparat (rel. Öffnung 1:4,5) ein Rotfilter RG1 von Schott geschaltet. 
Dadurch wird jede Störung durch das erregende Licht beseitigt, da das RG 1- 
Filter keine Strahlen kürzerer Wellenlänge als 6000 AE durchläßt und anderer- 
seits im erregenden Licht wegen des vorgeschalteten CuSO,-Filters keine 
Strahlen, die längerwellig als 6000 ÄE sind, vorkommen. Die Aufnahme er- 
folgte mit Isopanplatten, so daß nur das Licht der Europiumfluoreszenzbande 
bei 6160 AE die Abbildung besorgte. Trotzdem betrug die Belichtungsdauer 
nur 1 Std. Da mit dem Auge kein Farbenunterschied der einzelnen Fluoreszenz- 
streifen und mit dem Taschenspektroskop keine verschiedene spektrale Zu- 
sammensetzung derselben zu erkennen war, ist, soviel durch den bloßen Augen- 
schein feststellbar ist, durch Anwendung des Filters keine Veränderung in der 
Darstellung der Erscheinung bedingt. Allerdings ist durch das vorgeschaltete 
Kupfersulfat die erregende Wirkung der Absorption von 5790 ÄE und 
5917 AE unterdrückt worden. Okulare Versuche mit FeSO,-Filter zeigten 
aber eine deutliche Wirkung dieser Absorptionen. 


Abb. 1 zeigt die erhaltene Aufnahme einer Ansicht von oben. 
Man erkennt die Umrisse des Gefäßes und die scharfen Fluoreszenz- 
streifen. Da die Strahlen verschiedener Wellenlänge unter ver- 
schiedenen Winkeln auf die Küvette treffen, werden sie zum Teil 
in der Lösung etwas gebrochen. Jenseits 3853 AE setzt die Ab- 
sorption des Glasspektrographen schon merklich ein. 


In Abb. 1 ist unter diesem Bild mit gleicher Dispersion das 
Absorptions- und das Emissionsspektrum derselben Lösung wieder- 
gegeben. Man sieht, daß jede Absorptionsbande erregend wirkt, und 
daß sogar noch Banden beobachtet werden können, die infolge ihrer 

1) Vgl. 0. Ztschr. 102. 772. mes. 
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geringen Intensität bisher nicht im Absorptionsspektrum aufgefunden 
waren (Tab. 1). Die von W. Prandtl und K. Scheiner bereits an- 
gegebenen Linien sind in Tab. 1 mit einem Stern bezeichnet. 


Abb. 1. Erregungsverteilung (a), 
Absorptions- (b) und Fluoreszenz- 
spektrum (e u. d) einer wäßrigen 


| d) 
Eu(NO,),-Lösung. 


er c) Aufnahme mit Agfa-Isopan-Platte, d) Agfa-Isochrom. 
 @L. = langwelliges Ende des vom Filter durchgelassenen erregenden Lichtes 


Tabelle 1 


Absorptionsspektrum einer konzentrierten wäßrigen 
Europiumnitratlösung im Sichtbaren ') 


v (em!) Int. *) Beschaffenheit 
16225 1 diffus 
16895 3 
17266 2 sehr schmal 
17982 1 diffus We 
18663 3 
19021 4 doppelt 
20459 1 diffus ; 
21131 2 
21499 6 dreifach 
23917 4 diffus mie, 


Bemerkenswert ist, daß sämtliche Absorptionslinien erregend 
wirken, und zwar, soweit durch okulare Beobachtung feststellbar ist, 
jede das gesamte längerwellige Fluoreszenzspektrum gibt. Die längst- 
welligen Absorptionslinien (5256 AE bis 6162 AE) kommen gleich- 
zeitig in Emission vor. An diese schließen sich die nur in Emission 


1) Uber die ultravioletten Absorptionen vgl. W. Prandtl u. K. Scheiner, 
Ztschr. f. anorg. Chem. 220. 1934. 
2) Nach okularer Schätzung mit dem Taschenspektroskop. 2,3-molare 
Lösung. Schichtdicke: 4 em. 


| 
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4 (AE) 
6162 
5790 
4886 
4730 
4180 
ay 
| 
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lich, daß die Plattenempfindlich- 
keit dort doch nicht ausreicht. 
Das Bestehen eines bevorzugten 
Energiezustandes als Ausgangs- 
term für die Emission in festen 
Körpern ist seinerzeit bei Cr*** 
worden. 

Die gestrichelt gezeichneten Übergänge kommen in manchen 
festen Salzen nicht vor, es fehlt dort die Emission im Grün. Anderer- 
seits sind in manchen Europiumphosphoren (z. B. in CaO) sogar noch 
Übergänge von 21500 cm— und 23900 cm”! zu den unteren Energie- 
stufen in Emission zu beobachten‘), die in reinen Salzen des 
Europiums oder in seinen Lösungen nicht aufzufinden sind. Ähnliche 
Erscheinungen beobachtet man auch bei Samarium, wo die sonst 
rotgelbe Phosphoreszenzfarbe des Samariums in Al,O, ausgesprochen 
rot ist, infolge geringerer Intensität der kürzerwelligen Teilgruppen. 


75000 20000 25000 0m? 
Abb. 2. Erweitertes Termschema 
des Eut** 2) 


von Deutschbein?) festgestellt 


1) Vgl. H. Gobrecht, a.a. 0. S. 689. 
2) Die angekreuzten Linien kommen im CaO-Eu-phosphor auch in 
Emission vor. 
3) O. Deutschbein, Ann. d. Phys. [5] 20. S. 828. 1934. 
4) 8. Fagerberg, Nov. acta Uppsula IV, Bd. 7. S. 6. 1931. 
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auftretenden Banden an. Auch der Term, der durch die in Abb. 21) — ate 
eingetragene Absorptionslinie (bei 19021 cm!) angeregt wird, ist Aus- _ aa 
gangspunkt sowohl einer merklichen Emission von diesem Term aus, oe 
als auch einer wesentlich stärkeren nach Übergang zum niedrigsten 2 
angeregten Term bei 17266 cm—. So ein Übergang zum niedrigsten EN! 
angeregten Term (und in schwäche- Br 
rem Maße zu dem nächst höheren VII 
angeregten Term) findet von allen 
Absorptionsstufen aus statt. Dies WA 
ist in Abb.2 durch schräge Linien ri a 
gekennzeichnet. Ob diese Über- 
gänge strahlungslos verlaufen oder 
unter Aussendung ultraroter Li- 
nien, konnte nicht mit Sicherheit ae ae 
festgestellt werden. Bei den von 
Gobrecht vorgenommenen Auf- End 
nahmen ist an der zu erwarten- mr m’ Ne 
den kürzestwelligen Stelle bei 5 
8100 cm! (12000 AE) auch bei : er 
24 stiindiger Exposition keine Emis- | 
sion festzustellen, doch ist es mög- ai ae ; 
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Ähnliche Beobachtungen sind auch in Sulfiden gemacht'). Es werden 
also die Übergangswahrscheinlichkeiten sehr stark durch die elek- 


Bemerkenswert sind die Intensitätsverhältnisse der Absorptions- 
linien. Wie Abb. 2 bzw. Tab. 1 zeigt, sind bei Zimmertemperatur noch 
die beiden Stufen mit J = 1 und J = 2 merklich angeregt. Es ist 
aber das Intensitätsverhältnis zwischen den von J = 0 und den an- 
geregten Zuständen ausgehenden Linien bei gleicher Temperatur 
verschieden, je nachdem zu welchem oberen Term die Absorption 
führt. Es deutet dies auf merkliche Einflüsse von Auswahlregeln. 


Absorption bei 5917 AE gegenüber der von J = 0 bei 
5790 AE dadurch verständlich, daß nach den Untersuchungen von 
Are Gobrecht der unterste angeregte Term entweder ein S-Term oder 
ein Term mit J=0 ist, und der Übergang von 0—>0 wenig 

wahrscheinlich ist. Für die nach höheren Termen führenden Linien 
nimmt die absolute Übergangswahrscheinlichkeit zu, während die 
relative Übergangswahrscheinlichkeit der von angeregten Termen 
ausgehenden Absorptionslinien sinkt. Durch Berücksichtigung der 
Boltzmannverteilung ist so eine quantitative Bestimmung der Über- 
_ gangswahrscheinlichkeiten möglich, als Hilfsmittel zur näheren Charak- 
terisierung der höheren Terme. 


Besonderer Teil 
Das Fluoreszenzspektrum einer wäßrigen Chloridlösung ist 
_ beschrieben*), Abb. 3a zeigt das Spektrum einer wäßrigen Nitrat- 


Abb. 3. Fluoreszenzspektren von Samariun.lösungen bei Zimmertemperatur. 
a) Sm(NO,), in Wasser, b) Sm-acetylacetonat in Alkohol R 


lösung. Die Spektren in wäßriger Lösung sind ziemlich diffus und 
g. p g 

an: vom gleichen Typus wie bei allen anderen Samariumsalzen und 
Be  „phosphoren. Die organischen Lösungen geben durchweg schärfere 


1) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 84. S. 329. 1927. 

2) Vgl. auch die Messungen an Pr-Salzen von A. Merz, Ann. d. Phys. [5] 
28. S. 69. 1937. 

3) O. Deutschbein, a. a, O. 
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Spektren, wie Abb. 3b an einem Beispiel zeigt. Es ist dort auch 

deutlich die Verschiebung des ganzen Spektrums nach längeren 

Wellen gegenüber der wäßrigen Lösung sichtbar. Tab. 2 gibt eine 
Zusammenstellung der beobachteten Wellenlängen. 
at 

Tabelle 2 RER 


Fluoreszenz von wäßriger Samariumnitratlösung (Zimmertemperatur) 


(AE.) v Int. Beschaffenheit 


5604 17838 diffus, 100 em”! breit 
5660 17663 sehr diffus 

5947 16811 ) | diffus, 250 em”! breit 
6024 16597 » 10em-! „ 
6450 15500 „ 


Fluoreszenz von Samariumacetylacetonat in C,H,OH (Zimmertemperatur) 
17745 : | 90 em”! breit, doppelt? 


16695 30 em! breit, 
16667 zusammenhängend 
16550 diffus 

16380 

15478 

15434 


Europium 


Die Fluoreszenzspektren sind schärfer und heller als bei 
Samarium. Abb. 4a zeigt das Spektrum einer verdünnten wäßrigen 
Europiumnitratlésung. Man erkennt eine äußerst scharfe Linie 
(5790 AE), nach längeren Wellen zu mehrere diffuse Banden; den 
kürzerwelligen Teil des Spektrums vgl. Abb. 1d. Bemerkenswert 
ist, daß die Linie 5790 ÄE, die leider nicht sehr intensiv ist, und 7 
die in allen Fluoreszenzspektren des Europiums auftritt, in der 
wäßrigen Lösung bei Zimmertemperatur nur 2 AE breit ist. Sie 
gestattet also, auch kleine Verschiebungen der Spektren sehr genau 
zu messen und ist auch deshalb bemerkenswert, weil sie ihrer Ent- 
stehung nach, wie Gobrecht') gezeigt hat, stets einfach sein muB. 
Tritt sie in einem Spektrum mehrfach auf, so muß ein Gemisch ver- ioe 
schiedener Europiumverbindungen vorliegen. 

Beispielsweise tritt in sehr konzentrierten Lösungen von Europium- RE u 
nitrat außer der scharfen, in verdünnten Lösungen allein auftretenden ed 
Linie auf deren längerwelligen Seite noch eine weitere, etwas diffuse  —__ 
Linie auf. Daß diese Linie durch Europiumionen verursacht wird, u 
die einem weniger stark dissoziierten Lösungszustand angehören, 


1) H. Gobrecht, a. a. O. S. 695. 
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der Physik. Folge. 


wird dadurch wahrscheinlich gemacht, daß man das Auftreten dieser 
neuen Linie auch in einer verdünnten Europiumnitratlösung (die 
zunächst nur die einfache scharfe Linie zeigt) hervorrufen kann, 
wenn man Natriumnitrat (3 g auf 6 cm*-Lésung) zusetzt. Es bietet 
sich bier also die Möglichkeit, derartige Vorgänge in u ann 


o 


6402 A 


"he Abb. 4. Fluoreszenz von Europiumlösungen. 
An 9 Eu(NO,), in Wasser. + 30° C, b) Eu-acetessigsäureäthylester in Benzol. 
30°C, ce) dasselbe in Alkohol bei — 70° C (flüssig), d) wie c) bei — 180°C (fest) 


sehr einfach sichtbar zu machen und zu verfolgen, weshalb dariiber 
an anderer Stelle eingehender berichtet werden soll. Analoges tritt 
auch in Absorption auf. 

. Auch beim Europium sind bei gleicher Temperatur die Spektren 
der organischen Lösungen schärfer als die der Lösungen 


sind die Spektren bei tiefen Temperaturen (Abb. u und d). Die 
_ überraschende Verdoppelung der scharfen Eu-Linie (besonders deutlich 


Die alkoholische Lösung konnte bei Zimmertemperatur nicht 
_ untersucht werden, da das Europiumsalz durch die Bestrahlung zer- 
setzt wurde und sich eine unlösliche Europiumverbindung bildete. 
Auch das Spektrum der Lösung in Nitrobenzol konnte nur mit einem 
lichtstarken Spektrographen kleiner Dispersion aufgenommen werden, 
da die Lösung sich bei längerer Belichtung dunkel färbte und dann 
fast gar nicht mehr fluoreszierte. Unterschiede gegenüber der Benzol- 
lösung konnten bei der kleinen Dispersion nicht festgestellt werden. 
Pr Tab.3 gibt eine Zusammenstellung der gemessenen Wellenlängen. 
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Tabelle 3 
Fluoreszenz von wäßriger Europiumnitratlösung (Zimmertemperatur) 


(AE.) vy Int. | Beschaffenheit 

5256 | 19021 | 3 ziemlich scharf 

5357 18663 3 100 em”! breit 

5560 17982 | 8 150 em”! breit 

5790,2 17265,8 | 5 sehr scharf, 6 em”! breit 

5793,0 17 257,5 (4) tritt nur in konz. Lösung auf _ 

5838 17123 3 80 em”! breit 

5917 16895 8 200 em”! breit 

6051 16522 3 ziemlich scharf 
6162 16225 | 8 200 em”! breit, nach rot verwaschen 
6272 15940 . Begleiter 
6506 15366 | 6 100 em! breit, nach rot verwaschen _ 


Fluoreszenz von Europium-acetessigsäureäthylester in Benzol 


5793,5 17 256 3 

5802 17231 5 j 
30 em”! breit, diffuser Untergrund, 
5951 16800 4 nach blau verwaschen 

30 em”! breit, diffuser Untergrund, 
61 73 16194 - nach rot verwaschen 

6504 15372 5 Ä 7 

6524 15323 5 

6547 15271 3 “bh 

6565 15228 $ #3 


vy (em!) 


(em) | 

| | 
5797,5 17244 17250 3 | scharf 
5805,5 | 17220 17226 5 — 7 em”! breit 
5866 17043 17046 3 
5909 16919 16931 4 
5933 16851 16851 4 
5955 16789 | 16796 4 
6127 16317 16322 7 
6146 16265 16275 7 
6153 16248 16255 5 
6173 16196 16195 7 
6206 16108 16108 4 | 
6228 16052 16059 4 
6504 15372 15371 4 
6524 15323 15324 4 
6537 15294 15295 3 
6548 15268 15270 4 
6880 14530 14535 5 


1) Fester Zustand. 2) Flüssiger Zustand. 
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2) H. Gobrecht, a. a. O. 8. 687. 
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Wie sich aus der Tab. 8 ergibt und die Abb. 4c und 4d un- 
mittelbar zeigen, tritt beim Erstarren des Alkohols zwar keine 
wesentliche Anderung des Spektrums auf, es zeigen sich aber doch 
auffallende Verschiebungen einzelner Linien im Sinne einer Rot- 
verschiebung im festen Zustand. 


Gadolinium 


Dieses fluoresziert ebenfalls in Lösungen. Vgl. die 


R. Tomaschek und E. Mehnert in diesem Heft. 


Terbium 


Auch Terbiumlösungen leuchten, ebenso wie die festen Salze, 
äußerst hell. Das Spektrum der wäßrigen Nitratlösung (Abb. 5a) 


a) 


b) 


Terbiums. 


Fluoreszenz des 
a) Wäßrige Nitratlösung. +30°C, b) Fester Terbium- „acetensigsäurelithylester. 


Abb. 5. 


+30°C, ce) derselbe in Benzol. +30°C, d) derselbe in Alkohol (fest). — 180° C. 
Die kürzestwellige Gruppe ist in allen obigen Spektren aus Raummangel nicht 
abgebildet 


besteht im Sichtbaren aus mehreren ziemlich breiten Banden mit 
angedeuteter Struktur!). Viel schärfer sind auch hier die Spektren 
der organischen Lösungen (Abb. 5c und d). Bemerkenswert ist, daß 
das Spektrum des festen Salzes des Terbium-acetessigsäureäthyl- 
esters (Abb. 5b) verwaschener ist (auch bei — 180° C) als das seiner 
Lösung in Benzol bei Zimmertemperatur. 

In Tab. 4 sind die gemessenen Lagen der Fluoreszenzbanden 
angegeben. Der große Linienreichtum der aufgelösten Spektren ist 
auf Grund der hohen J-Werte verständlich). 


1) Die von A. Filippov, J. Larionov u. A. Seidel (Compt. rend. URSS. 
1936 I [X]. S. 253) angegebenen Wellenlängen der Emission stimmen nicht 
ganz mit unseren überein. Ferner zeigt sich im Gegensatz zu ihren Angaben 
Übereinstimmung zwischen Erregungsverteilung und Absorption. Das Gebiet 
bei 4853 ÄE und insbesondere bei 3780 und 3700 ÄE Era sehr gut. 
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Tabelle 4 


Fluoreszenz von wäßriger Terbiumnitratlösung (Zimmertemperatur) u 


4 (AE.) » (em) Int. Beschaffenheit 
4853 20600 5 600 em”! breit, verwaschen nach rot 
5454 18330 6 500 em! „ doppelt 
5853 17080 400 cm! „ 
6198 16130 7 200 em! „ 
6464 15467 3 150 „ 
6683 14960 4 150 cm”! „ 
7029 14223 4 ziemlich schmal 

Fluoreszenz von Terbium-acetessigsäureäthylester, fest (Zimmertemperatur) 
= } | 4 breite Bande 
4889 20450 | 5 Maximum 
= 1 6 breite Bande mit Struktur; darin: 
5424 18432 8 schmal 
5826 17160 | 5 100 em”! re is 
5911 16913 | 5 100 cm”! „ pa 
6121 1634 | 3 
4 diffuse Doppelbande 
6502 | 15375 4 450 em ! breit 

Fluoreszenz von Terbium-acetessigsäureäthylester in — 
(Zimmertemperatur) 

4879 20490 5 diffuse Doppelbande 
4944 20205 4 diffus 
5406 18492 4 schmal 
5423 18436 7 schmal Fa 
5521 18108 6 Bande mit Struktur >. r 
5816 17188 5 Cie 
5833 17139 4 nach rot verwaschen 
5903 16937 
5945 16815 4 ohne Struktur ie 
6124 16326 3 schmal nn 
6173 16194 | 4 80 breit Pe: 
6237 16029 4 
6519 15335 4 gs 


Fluoreszenz von Terbiumacetessigsäureäthylester i in C,H,OH - 180°C (fest) 


4855 20590 3 
4872 20520 6 
4889 20447 6 
4907 20375 3 
4927 20292 4 
4955 20176 6 
4979 20080 4 
5407 18488 5 
5418 18453 | 6 
5432 18406 | 
5446 18356 3 
5457 18320 
5509 | | 18147 
5521 18108 3 
Annalen der Physik. 5. Folge. 29. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 


(AE.) v (em) Int. Beschaffenheit 


17964 3 
17258 3 etwas diffus ET; 
17222 3 schmal 
17184 5 scharf, auf Untergrund 
man: 
3 Bande mit Struktur 

5 | 16789 iffuse Bande 
16730 3 schmal 
16317 5 schmal 
16266 5 
16248 | 3 obser? 
16196 | 6 
16165 | 5 
16110 | 5 etwas diffus ns 
16051 6 schmale Bande auf diffusem N 
16010 6 Untergrund 
15489 4 schmal 
15424 4 schmal ric 
15348 4 etwas diffus 
15269 4 
15188 4 
14964 4 
14906 4 
14740 4 
14670 5 
Dysprosium 


_ Ebenso wie die festen Salze zeigen auch die Lösungen des 
Dysprosiums nur eine schwache Fluoreszenz. Da nur ein Terbium- 


70 7b 


Abb. 6. Fluoreszenz von terbiumhaltigen Dy(NO,), in Wasser 


haltiges Dysprosiumsalz zur Verfügung stand und das Terbium auch 
in geringer Menge durch seine sehr helle Fluoreszenz sich bemerkbar 
macht, wurde nur das Spektrum der wäßrigen Nitratlösung auf- 
genommen. Es zeigt sich eine breite Doppelbande im Blaugrün 
und zwei weitere diffuse Banden m Gelb und Rot (Tab. 5). 
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Fluoreszenz von wäßriger Dysprosiumnitratlösung (Zimmertemperatur) 


323 


(AE.) v (em!) Beschaffenheit 


| 21180 diffus, 500 em”! breit 
4890 20455 250 em”! breit 
5709 17510 650 em! 
6650 15033 ) 700 em”! 


Zusammenfassung 

Es werden die Fluoreszenzspektren von Lösungen Seltener Erden 
sowohl in Wasser als auch in organischen Lösungsmitteln bei 
Zimmertemperatur und zum Teil bei — 180° C untersucht und aus- 
gemessen. Die Erregungsverteilung wird im Fall des Europiums 
genauer verfolgt und an Hand des Termschemas der Vorgang der 
Erregung diskutiert. Es wird die Eignung der Europiumfluoreszenz 
zur Verfolgung der Dissoziationsvorgänge in Lösungen beschrieben. 


Wir möchten auch an dieser Stelle der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft und der Helmholtz-Gesellschaft für Unterstützung durch 
Apparate danken, sowie der Auer-Gesellschaft (Degea) für ihr Ent- 
gegenkommen bei der Bereitstellung Seltener Erden. 


Dresden, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 
April 1937. 
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Über pon anulytischen Nachweis den Beltonen Erden 
en durch Absorption und Fluoreszenz 


Von H. Gobrecht und R. Tomaschek 
Dont 


(Mit 6 Abbildungen) 


Bei der Verfolgung des Fortschreitens der Trennung der Seltenen 
Erden sowie bei der Feststellung der Reinheit von Präparaten der 
Seltenen Erden benutzt man fast ausschließlich die Röntgenstrahl- 
analyse oder für die farbigen Ionen die Absorption der Lösungen, 
da sie sehr schnelle und genaue Auskünfte gibt. Die optischen 
Bogen- oder Funkenspektren sind zu linienreich und die gegen- 
seitige Beeinflussung der einzelnen Elemente nicht genügend sicher 
bekannt, als daß diese Methode bei der Untersuchung der Seltenen 
Erden weitere Verbreitung hätte finden können. Die sehr scharfen 
und hellen Phosphoreszenzspektren dieser Elemente in Oxyden und 
anderen farblosen Grundmaterialien sind sowohl zu empfindlich, da 
schon außerordentlich geringe Mengen der Seltenen Erden sich so 
verraten, als auch erlauben sie infolge der gegenseitigen Beeinflussung 
der einzelnen Elemente!) nicht immer ganz sichere Schlüsse auf das 
Mengenverhältnis verschiedener dieser Erden. Die Phosphoreszenz- 
spektren werden daher zweckmäßigerweise nur in gewissen Fällen zur 
Prüfung reinster Präparate auf Spuren von Verunreinigungen verwendet. 

Im folgenden soll gezeigt werden, daß durch die Benutzung 
der Absorption der festen Salze, insbesondere aber durch An- 
wendung der Fluoreszenz der reinen Salze?) und durch Hinzu- 
nahme der ultraroten Absorptionen ?) der bequeme analytische Nach- 
weis der Seltenen Erden wesentlich erweitert werden kann. Es sind 
zu diesem Zweck im folgenden für eine Anzahl von Fällen die 
Grenzen der Nachweisbarkeit festgestellt worden. Hierbei ist stets 
Rücksicht auf die praktische Anwendbarkeit genommen worden und 
die Verhältnisse sind so gewählt, wie sie im Laboratorium bei der 
Trennung und Untersuchung dieser Salze vorliegen. Es zeigt sich 
dabei, daß durch sehr einfache und vor allem schnell durchführ- 
bare Feststellungen, die Empfindlichkeit der umständlicheren Röntgen- 
analyse nicht nur erreicht, sondern auch in vielen Fällen übertroffen 

1) Vgl. P. Lenard, F. Schmidt u. R. Tomaschek, Hdb. d. Exp. phys. 
XXII. S. 495. 


2) R. Tomaschek u. O. Deutschbein, Phys. Ztschr. 34. S. 374. 1933. 
3) H. Gobrecht, Ann. d. Phys. [5] 28. S. 673. 1937. 
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wird. Als Spektralapparat ist für das folgende im allgemeinen ein 
gewöhnliches Taschenspektroskop vorausgesetzt. Die folgenden Auf- 
nahmen sind aber, um in der Reproduktion auch die Einzelheiten 
zu zeigen, mit einem kleinen Spektrographen aufgenommen. 


Anwendung von festen Salzen 

Zum qualitativen Verfolgen der Trennung ist es in vielen Fällen 
vorteilhafter statt der Absorption der Lösungen, die Absorption der 
Kristalle, die ja stets im Laufe der Trennung auftreten, zu benutzen. Es 
sind nämlich die Absorptionslinien der Kristalle insbesondere bei tiefen 
Temperaturen wesentlich schärfer als die der Lösungen. Dadurch ist 
es möglich, noch Absorptionsbanden verschiedener Elemente ohne 
weiteres getrennt zu erkennen, die bei gleichem Mischungsverhältnis 
in Lösungen ineinanderfließen bzw. einander verdecken. Man bringt 
das ei Pulver oder einzelne Kristalle in ein unten IRRE 


Nd 575m u 


Ha 579 Hg 56 € 
Abb. 1. Absorption von krist. La,(SO,),-8S H,O + 0,1 Atom-Prozent Nd. re 


Aufnahme bei — 180°C. Schichtdicke 2mm. Agfa Isopan 


etwas breitgequetschtes Glasröhrchen. So läßt sich bei Eintauchen des 
Röhrchens in flüssige Luft bei 2mm Schichtdicke noch 0,01 Atom-Prozent 
Praseodym und 0,01 Atom-Prozent Neodym mit Hilfe des Taschen- 
spektroskopes, auch wenn sie gleichzeitig vorhanden sind, nachweisen. 
Die untere Grenze der Nachweisbarkeit mittels Röntgenanalyse liegt 
bei 0,1 °/,, wobei stundenlange Expositionen notwendig sind. Die 
Belichtungszeit für die Aufnahmen obiger Absorptionsspektren, falls 
man solche machen will, zählt nur nach Sekunden. Abb. 1 zeigt 
eine solche Aufnahme eines Nd-haltigen Lanthansulfats. Um die 
Absorption in einer für die Reproduktion genügenden Deutlichkeit 
zu erhalten, ist ein Gehalt von 0,1 Atom-Prozent Nd gewählt. Im 
Taschenspektroskop läßt sich mit dem Auge unter den gleichen 
Verhältnissen noch ein Zehntel dieser Konzentration nachweisen. 

Der wesentliche Vorteil der Anwendung fester Salze auch für 
die Absorptionsanalyse im Sichtbaren, liegt in der wesentlich größeren 
Empfindlichkeit. Es ist nämlich, wenn man nicht zu unter Um- 
ständen riesigen Schichtdicken greifen will, durch die Löslichkeit 
des Hauptsalzes auch die beobachtbare Konzentration der Ver- 
unreinigung bedingt. So ist z.B. etwa 1g ee in 1 Liter 
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Wasser bei einer Schichtdicke von 5 cm noch nachweisbar. Hat 
man nun z. B. den Neodymgehalt eines nicht ganz reinen S.E.-Sul- 
fats nachzuweisen, das etwa 0,5 Atom-Prozent Nd enthalten möge, 
so ist dies in wäßriger Lösung (ganz abgesehen von der Verbreiterung 
und Überdeckung der etwa vorhandenen Absorptionsbanden) schon des- 
halb nicht möglich, weil nur z. B. 100 g S.E.-Sulfat im Liter sich 
lösen, die erzielbare Konzentration des Nd also nur 0,5 g im Liter 
beträgt und so das Nd nicht mehr feststellbar ist. Es liegt also die 
Grenze der Nachweisbarkeit bei 5 cm Schichtdicke für das an und 
für sich sehr günstig nachweisbare Neodym etwa bei einer Größen- 
ordnung von 1 Atom-Prozent für eine Löslichkeit von 100 g des 
Hauptsalzes im Liter. Ist die Löslichkeit kleiner, so sinkt die 
Grenze der Nachweisbarkeit, ist sie größer, so steigt sie’). Es ist 
jedoch im Auge zu behalten, daß mit steigender Konzentration des 
Hauptsalzes oder mit steigender Schichtdicke sich auch das Absorp- 
tionsspektrum desselben entsprechend vertieft und infolge der Ver- 
waschenheit in den Lösungen sich ausdehnt. Ferner kommt hinzu 
die Vertiefung der sonst nur sehr schwachen übrigen Absorptionen, 
was den Nachweis der ganz schwachen gesuchten Hauptlinie der 
Verunreinigung sehr stört, wenn nicht unmöglich macht. 

Dasselbe Salz wie im obigen Beispiel läßt, im festen Zustand 
untersucht, bei etwa 2 mm Schichtdicke noch 0,01 Atom-Prozent Nd 
erkennen. Die Empfindlichkeit ist also wesentlich größer und infolge 
der großen Schärfe der Linien tritt keine Störung durch die sonst 
noch vorhandenen S. E. auf. Derin quantitativer Hinsicht ungünstigere 
Umstand der schlechteren Definition der Schichtdicke bei Anwendung 
pulveriger oder kristallinischer Substanzen kann durch Vergleich der 
relativen Helligkeit der Absorptionslinien weitgehend ausgeglichen 


Ultrarote Absorption 


so ist das sichtbare Absorptionsspektrum oft sehr kompliziert und 
schwer zu entwirren. Man kann dann durch Photographie des 
heute leicht zugänglichen Ultrarot, bei den Ceriterden den Nachweis 
von Nd und Sm, und bei den Yttererden insbesondere von Dy (auch 
von Ho und Er) führen ?). 

Da die ultraroten Spektren einfach gebaut sind und sich in 
den praktisch vorkommenden Fällen nicht überlappen, ist die Ana- 


1) Es seien als Beispiele für die Löslichkeit g/Liter genannt: R,SO,-8H,O 
bei Zimmertemperatur: Ca95; Pr 140; Nd 70; Gd 26; Yb 300. Die Löslichkeit 
der Acetate und Mg-Doppelnitrate ist für obige Zwecke etwa viermal günstiger. 

2) H. Gobrecht, 


werden. 


Ist eine gréBere Zahl Seltener Erden gleichzeitig vorhanden, | 
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lyse leicht durchführbar. Abb. 2 zeigt als Beispiel die Bestimmung 
von Sm und Nd. Die Grenze der Nachweisbarkeit des Sm liegt 
hier bei 0,1 Atom-Prozent. Da Sm im Sichtbaren nur sehr 


Sm 1085 dA 


a) 


HN wa 870 Wa 800 Wd 740 
Abb. 2. a) Absorption von krist. Nd,(SO.),-8 H,O + 0,5 Atom-Prozent Sm, 
b) Absorption von krist. Sm,(SO,),-8 H,O + 0,1 Atom-Prozent Nd. 
Aufnahmen bei — 180°C. Schichtdicke 0,5 mm. Agfa Infrarot 1050 B. 
Belichtungszeiten 1 Std, 
schwache Absorptionslinien besitzt, ist der Nachweis durch die 
Ultrarotabsorption besonders willkommen. Wie Abb. 3 zeigt, ist der 
Nachweis des Sm durch Röntgenanalyse nicht 
empfindlicher und er ist wesentlich zeit- 
raubender, umständlicher und verbraucht 
Material, ist aber dafür allerdings bis jetzt 
besser quantitativ auswertbar und auf alle 
Elemente auszudehnen, wenn nicht Überlage- 
rungen eintreten (vgl. S. 329.) 


fe Mi fy 
Anwendung der Eigenfluoreszenz Abb. 3 
Gerade diejenigen Salze, die im Sicht- Röntgenaufnahme des 


baren nur sehr schwache Absorptionen zeigen!) Präparates der Abb.2a. 
wie Sm, Eu, Tb, Dy zeichnen sich sowohl aetna oper SA Std. 
im festen Zustand als auch in Lösung durch de 
starke, auch durch sichtbares Licht leicht erregbare sichtbare Fluores- 
zenz aus*). Es ergibt sich damit eine sehr gute und bequeme Methode 
zur analytischen Nachweisbarkeit dieser sonst mit dem Taschenspek- 
troskop schwer feststellbaren Elemente, die wir als analytisches Hilfs- 

1) Eine sehr gründliche und quantitative Zusammensiellung der Absorp- 
tionen der Lösungen geben W. Prandtl u. K.Scheiner, Ztschr. f. anorg. 
u. allg. Chem. 220. S. 107. 1934. 

2) Im Original ist Smo, noch deutlich zu erkennen. 

3) Vgl. auch O. Deutschbein u. R. Tomaschek, Ann. d. Phys. [5] 29. 
§. 311. 1937. Über die ultraviolette Fluoreszenz des Gadoliniums vgl. 
R. Tomaschek u. E. Mehnert, Ann. d. Phys. [5] 29. S. 306. 1937. 
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mittel dauernd mit gutem Erfolg anwenden. Die Fluoreszenzspektren 
sind sehr einfach und charakteristisch und besonders durch ihre Lage 
gegen die gelben und die griinen Quecksilberlinien sehr leicht zu 


Abb. 4. Fluoreszenzspektren von Acetaten 
der Seltenen Erden. 


a) 
a) Lanthanacetat mit 5 Atom-Prozent Sm 


d) ” 1 ” Dy 
Hauptlinien der Fluoreszenz: re 
Sm: 559, 596, 642*) in mu 
Ba: 600, 608, 
Jede 15 Min. belichtet. 
Das langwellige Kontinuum (links) entstand 
durch Fluoreszenz des Glases. 
Agfa Spektralrot 


d) 
-- *) Diese Linie ist in der Reproduktion nicht 
so deutlich sichtbar, wie bei okularer Betrachtung 


erkennen. Selbst bei gleichzeitiger Anwesenheit aller 4 obigen 
Bienen ist die Feststellung leicht. Es ist wegen der Schärfe der 


im sm 
Abs.dfiluft Hy 108 
Ny 101% mu 
J ee Abb. 5. Ultrarote Absorption von nicht ganz reinem wa 
Gadolinium-Magnesium-Wismut-Doppelnitrat bei — 180° C. 


Agfa Infrarotplatte 1050 B. Schichtdicke 3 mm 


Linien, wodurch eine größere Energie auf kleinere Fläche kon- 
zentriert wird und daher noch eine schwächere Emission erkennbar 
wird, vorteilhaft, wenn möglich, die festen Salze zu benutzen. Abb. 4 
zeigt die Fluoreszenzspektren der einzelnen dieser Salze in Acetaten, 
wie siezur Trennung verwendet werden. Abb.5 und 6 geben ein prak- 
tisches Beispiel aus einer Magnesium— Wismut-Doppelnitrattrennung. 


Methode 
Zur Erregung dient am besten eine Kohlebogenlampe mit Kondensor, 
Kupfersulfatfilter und anschließendem Blaufilter (Schott BG 3). Die Lösung 
oder das Salz wird in den Brennpunkt der Strahlen gebracht und senkrecht 
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zur Erregung mit dem Taschenspektroskop beobachtet. Fiir den Anfang ist 
es zweckmäßig, das Quecksilberspektrum als Vergleichsspektrum zu wählen, 
durch Aufstellen einer Quecksilberbogenlampe in der Nähe und Aufdecken 
oder Verdecken ihres Lichtes. Es ist, wie bei den Absorptionsmessungen, im 
allgemeinen ') gleichgiiltig, welches Salz man benutzt. Es leuchten jedoch nicht 
die Fluoride und Oxyde und wasserfreies EuCl,. Sehr schlecht leuchtet 
ferner Samariumoxalat. Hat man nur sehr geringe Mengen zur Verfiigung, 
so kann auch die Herstellung von Boraxperlen, deren Fluoreszenz man dann 
untersucht, von Vorteil sein. In vielen Fällen genügt es schon, bei den 
Fraktionierungen den Kristallkuchen in der Kristallisierschale nach AbgieBen 
der überstehenden Lösung in das gefilterte Licht der Bogenlampe zu halten. 
Man kann dann auch oft feststellen, ob ein bestimmtes Element, z. B. Europium, 
sich in dem ganzen Kristallkuchen gleichmäßig abgeschieden hat oder nicht 
und durch Abtrennung heller leuchtender Teile die Trennung beschleunigen. 


Einzeldaten der Fluoreszenzeigenschaften 


Im folgenden wird die Erkennbarkeit und deren Grenze für 
die einzelnen Elemente beschrieben, wobei die praktischen Verhält- 
nisse des Laboratoriums zugrunde gelegt sind, also die Anwendung 
von Schichtdicken von Lösungen von etwa 5cm, von Kristallen 
von etwa 2 mm. 

Als Grundsubstanz wurde reines Lanthansalz gewählt. Die 
Reinheit des Lanthans wurde durch die oben erwähnte Fluoreszenz- 
analyse, außerdem durch Röntgenstrahlanalyse und ferner durch die 
Phosphoreszenzanalyse geprüft. Letztere ist hier von besonderer 
Wichtigkeit, da die Röntgenlinie Pr«, fast mit der La ,-Linie 
koinzidiert, das Praseodym also mit Röntgenstrahlen nicht nach- 
weisbar ist. Als Verunreinigungen des Lanthans ergaben sich ge- 
ringe Mengen von C und Pr und Spuren von Nd. 

Die in den Mischkristallen aus wäßriger Lösung auftretende 
Fluoreszenz ist die durch gegenseitige Beeinflussung nicht merklich 
gestörte Eigenfluoreszenz der betreffenden Ionen und entspricht 
nicht dem Leuchten der Einbettungsphosphoreszenz nach Art der 
Phosphore. Dies zeigte folgender Versuch: Pr in das Lanthansalz 
eingebettet ergibt kein Leuchten, entsprechend der Tatsache, daß Pr 
als reines Salz keine sichtbare Eigenfluoreszenz hat. Das gleiche 
Pr-haltige Lanthansalz jedoch zu Oxyd geglüht ergibt einen prächtig 
grün leuchtenden La,O,-Pr-phosphor?). 


1) Die an und für sich für Absorptionsuntersuchungen ungünstigen Magne- 
siumdoppelnitrate (vgl. A. Merz. Ann. d. Phys. [5] 28. S.592. 1937) sind 
wegen der leichten Bildung größerer Kristalle doch ganz gut brauchbar. 

2) Ähnliche Unterschiede sind z. B. bei der Einbettung in Borax als 
Boraxperle (nur Auftreten der Eigenfluoreszenz) und der Einbettung in Glas 
(Phosphoreszenz) beobachtet. 
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Es ist dadurch sichergestellt, daß die Fluoreszenzanalyse auf 
Grund der Eigenfluoreszenz auch die relative Menge der Verunreini- 
gungen erkennen läßt. 
Samarium 
j Es gibt im Sichtbaren 3 Fluoreszenzgruppen, eine gelbgriine, 
eine gelbrote und eine rote. Sie haben nahezu gleichen Abstand. 
_ Ist viel Europium enthalten, so werden die roten Gruppen etwas 
uniibersichtlich oder das Europium iiberstrahlt infolge seines hellen 
- Leuchtens. In solchem Falle bleibt aber die gelbgrüne Gruppe 
charakteristisch und übersichtlich. In Lösung läßt sich die Fluores- 


- zenz von !/,,, Grammatom im Liter noch sehen, im Acetat wurde 


die Grenze zu etwa 5 Atom-Prozent Samarium festgestellt. Dies 
zeigt, daß bei geringer Samariumkonzentration zum Nachweis der 
Übergang zur ne Absorption notwendig ist (Grenze 0,1 Atom- 
Buropium 

EEE und Salze leuchten alle rot. Im Spektroskop 
sieht man hauptsächlich eine gelbrote und eine rote Gruppe (Abb. 4b). 
Diese lassen sich in einer Verdünnung von 0,001 Grammatom im 
Liter noch erkennen. Im festen La-Oxalat waren die Linien noch 
bei 0,01 Atom-Prozent Eu sichtbar. 


Terbium 

Terbiumsalze leuchten grünlich. Im Spektrum sieht man be- 

sonders eine sehr starke grüne und schwache rote Banden. Die 

grüne Bande ist noch in einer Verdünnung von 0,0002 Grammatom 

im Liter zu erkennen. Ferner sieht man 0,01 Atom-Prozent Tb in 
Lanthansalzen noch gut. 


Dysprosium 

Für Dysprosium charakteristisch ist eine helle, etwas breite 
Bande in gelbgrün. Diese ist auf der einen Seite gelb, auf der 
anderen grün und daran sofort zu er- 
kennen. Sie läßt sich noch bis zu einer 
Verdünnung von 0,002 Grammatom im 
Liter verfolgen, im festen Salz ist 1 Atom- 
Prozent die Grenze der Nachweisbarkeit. 

Abb.5 und 6 zeigen als Beispiel eine 

2 Fluoreszenz- und Absorptionsaufnahme 
Abb. 6. Fluoreszenz des on Gadolinium—Magnesium - Wismut- 
Salzes der Abb. 5. Aufnahme 
bei + 20°C. 1 Min. Belich- Doppelnitrat aus einer Kristallisations- 
pe tungszeit Bi reihe, um den Gang der Trennung zu 
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verfolgen. Man sieht aus der Absorptionsaufnahme das Fehlen von Nd 
(unter !/,, °/,) den Gehalt an Sm (etwa 5°/,). Aus der Fluoreszenz- 
aufnahme, die nur wegen der Reproduktion gemacht wurde, da man 
alle Linien mit dem Auge sieht, ergibt sich das Vorhandensein von 
Tb und Eu. 


Zusammenfassung 


Es wird gezeigt, wie sich durch die Anwendung fester Salze 
bei der optischen Absorptionsanalyse, sowie durch Ausdehnung auf 
das Ultrarot und durch Hinzunahme der Eigenfluoreszenz als analy- 
tische Hilfsmittel die schnelle Bestimmung der ungefähren Zusammen- 
setzung eines Gemisches Seltener Erden in vielen Fällen vereinfachen 
läßt und es werden die Grenzen der Empfindlichkeit dieser Methoden 
angegeben. Die Arbeit wird zur Festlegung der genau quantitativen 
Bestimmungsmöglichkeiten fortgesetzt. 

Wir möchten auch an dieser Stelle der Auer-Gesellschaft 
(Degea) dafür danken, daß sie unsere Arbeit dadurch unterstützt hat, 
daß sie größere Mengen von S.-E.-Salzen uns als Ausgangsmaterial 
zur Verfügung stellte. 


Dresden, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 
April 1937. 


(Eingegangen 12. April 1937) 
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Über den der translatorischen 
der Erdrotation auf einen geladenen Kondensator') 


Von E. Fenner 
(Mit 13 Abbildungen) 


Zu einem der wichtigsten Versuche der Feststellung eines Ein- 
flusses der Erdbewegung auf elektrodynamische Erscheinungen gehört 
der Kondensatordrehversuch. Ein Plattenkondensator ist leicht dreh- 
bar aufgehängt. Seine Drehachse liegt in der Plattenebene und steht 
senkrecht auf der Bewegungsrichtung. Die Platten des Kondensators 
bilden mit der Bewegungsrichtung den Winkel «. Ist die Spannung 
des geladenen Kondensators U Volt und seine Kapazität C Farad, so 
beträgt seine elektrostatische Energie 

N= 5 CU? Wattsec. 
Wird der geladene Kondensator mit der Geschwindigkeit v bewegt, 
so erwartet man das Auftreten eines Drehmomentes von der Größe 


M=N.— sine, 


da der elektromagnetische Impuls eine zur Geschwindigkeit senk- 
rechte Komponente hat. Dieses Drehmoment versucht die Platten 
parallel zur Bewegungsrichtung zu stellen. 

Ursprünglich von Fitzgerald vorgeschlagen als Versuch zur 
Entscheidung zwischen mitgeführtem und ruhendem Äther, führten 
 Trouton und Noble?) 1903 die ersten Versuche aus. Sie wollten 
einen Einfluß der Erdbewegung um die Sonne untersuchen, fanden 
aber kein Drehmoment infolge von Geschwindigkeiten bis zu 
einigen km/sec, obwohl die Geschwindigkeit der Erde auf ihrer 
Bahn um die Sonne während der Beobachtungszeit 30 km/sec war. 
Tomaschek?°) wiederholte die Versuche 1925 und 1926 zu ver- 
schiedenen Jahreszeiten und auch in Höhen von 3500 m, wobei 
seine Anordnung wesentlich empfindlicher war als die früheren. In 


1) Dissertation der naturwiss.-math. Fakultät der Universität Heidelberg. 

2) F. Trouton u. H. Noble, Phil. Trans. of the Roy. Soc. of London (A) 
202. S. 165. 1903. 

3) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 78. S. 743. 1925; 80. S. 509. 1926; 84. 
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seiner letzten Anordnung hätte er Einflüsse von Geschwindigkeiten 
bis zu 500 m/sec nachweisen können. Ein positiver Effekt war 
nicht nachweisbar. Chase!) fand 1926 bei einer Empfindlichkeits- 
grenze von 4 km/sec ebenfalls keinen positiven Effekt. 


Problemstellung 


Nach dem positiven Ausfall des Versuches von Michelson und 
Gale?) muß man nach den bisherigen Vorstellungen über den Äther 
schließen, daß die Erde bei der täglichen Drehung ihren Äther 
nicht mit sich nimmt. Es war das Ziel dieser Untersuchungen, die 
Empfindlichkeit des Kondensatordrehversuches so zu steigern, dab 
man über einen Einfluß der Erddrehung entscheiden kann. Damit 
wäre zum ersten Male ein Einfluß der Erddrehung auf einen Ver- 
such, dessen Effekt von v*/c? abhängt, festzustellen versucht worden. 
Ist also die mit dem Versuch von Michelson und Gale abgeleitete 
Vorstellung richtig, daß der Äther bei der täglichen Drehung nicht 
mitgeführt wird, so sollte man vermuten, daß im Kondensator- 
drehversuch ein Drehmoment nachweisbar wird. Nach dem Relativi- 
tätsprinzip ist auch infolge der translatorischen Komponente der 
Erddrehung kein nachweisbares Drehmoment zu erwarten. 


Versuchsanordnung 

Die Versuchsanordnung, die sich z. T. durch sehr langwierige 
Vorversuche von Tomaschek, Stehberger und Schaffernicht 
ergeben hatte, ist in Abb. 1 und 2 ersichtlich. Zum Erkennen der 
Größenverhältnisse sind auf der Photographie des Gehäuses, in dem 
der Kondensator hängt (Abb. 1), rechts ein Stab von 1m Länge und 
auf dem Schnitt durch das Gehäuse (Abb. 2) der Maßstab der Zeich- 
nung zu sehen. Der Kondensator hängt in einem Topf, auf dem ein 
Rohr sitzt. Dieses Rohr trägt den Torsionskopf (T), der ein Heben, 
Senken und Drehen des Aufhängepunktes gestattet. An dem Topf bi 
befinden sich mehrere durch Spiegelglas verschlossene Fenster, die WE 
auf der Photographie ersichtlich sind. Der Topf und das Rohr sind a 
aus Messing und stehen auf einer 3 cm dicken, eisernen Grund- — 
platte, an der noch 3 I-Träger durch je 2 Winkeleisen zur Be- 
festigung — Versteifung — des Rohres angebracht sind. Die 
I-Träger tragen ein aus U-Eisen gebildetes Dreieck, von dem aus 
das Rohr durch passende Backen gefaßt und so versteift wird. 
Durch 3 Fußschrauben mit geringer Steigung unter der Grundplatte 
kann der aufgehängte Kondensator in die Achse des zylindrischen 


1) C. Chase, Phys. Rev. 28. S. 378. 1926. a 
2) A. Michelson u. H. Gale, Journ. 61. 8.140. 1925.0 
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Gehäuses justiert werden. Die Notwendigkeit hierzu ergab sich aus 
dem Einbau einer auf der Grundplatte befestigten Luftdämpfung 
(Abb. 2). Die ganze Apparatur wiegt etwa 600 kg. 


Aufhängung 


Um für die Aufhängung des etwa 3,5 kg schweren Konden- 
sators ein Band mit kleiner Direktionskraft und großer Tragfähigkeit 
zu bekommen, wurde folgender Weg eingeschlagen. Die allgemein : 
in der Literatur angegebene Formel für die Direktionskraft eines 
flachen Bandes 
(1) D;= Dyn. ~ | 
1 = Bandlänge in cm, a = Bandbreite in cm, 


d = Banddicke in cm, F = Torsionsmodul in Dyn/cm? 


ist unzureichend. Es muß vielmehr infolge der Bifilarwirkung mit 
wachsender Bandbreite eine zusätzliche, von der Belastung abhängige 
Direktionskraft zu (1) noch hinzugefügt werden. Hierfür wurde das 
gleichmäßig belastete Band in lauter einzelne bifilare Aufhängungen 
zerlegt gedacht und dann deren Wirkung summiert. Man erhält auf 
diese Weise für die bifilare Direktionskraft eines flachen Bandes 


(2 


mga* 


m = Belastung in g, g = 981 cm/sec’. 


Addiert man diesen Wert zu (1) hinzu und vereinfacht, da man noch 
den Querschnitt q aus der vorgegebenen Belastung und der Zerreiß- 
festigkeit des Materials kennt, so erhält man schließlich 


qua-d, 
Die Direktionskraft hat ein Minimum bei einer Bandbreite, die sich 
berechnet 
Durch Einsetzen von (4) in (3) erhält man die geringste Direk- 
tionskraft, die bei den verschiedenen Daten möglich ist. Ferner ge- 
stattet die Beziehung (4) noch einen wichtigen Schluß über zeitliche 
Änderungen des Torsionsmoduls. Es sind solche Änderungen bis 
zu 20°/, festgestellt worden. Der Einfluß dieser Änderungen auf 
die Direktionskraft läßt sich vermindern dadurch, daß man die 
Bandbreite so wählt, daß der größte Teil der Direktionskraft auf 
der Bifilarwirkung beruht, da diese von dem Torsionsmodul un- 
ist. 
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Das verwendete Band bestand aus Ni-Ti-Be')j, Querschnitt 1 x 0,04 mm, 
Länge 187 em, Tragkraft etwa 7 kg. Die Direktionskraft wurde bestimmt aus 
der Schwingungsdauer des aufgehängten Kondensators, dessen Trägheitsmoment 
vorher experimentell zu 9,56-10* g cm? bestimmt war. Die Schwingungsdauer 
betrug 460 Sek.; sie wurde vor den Versuchen und nach Abschluß derselben 
gemessen und keine Änderung von mehr als '/,,°/, festgestellt. Es ergibt sich 
aus der Schwingungsdauer und dem Trägheitsmoment eine Direktionskraft von 
18 Dyn-em bei einer Belastung mit 3,7 kg. Die Rechnung — Formel (4) — 
ergibt 19,5 Dyn-cm, so daß die Übereinstimmung des berechneten und ge- 
messenen Wertes befriedigend ist. Nach Formel (1) dagegen würde sich die 
Direktionskraft nur zu 4 Dyn-cm errechnen. 


Kondensator 

Der Kondensator sollte bei möglichst kleinem Gewicht eine 
große Kapazität, hohe Betriebsspannung und geringen Isolationsstrom 
haben. Es zeigte sich nach den 
Versuchen von Tomaschek, Steh- 
berger und Schaffernicht wegen 
des dann geringen Einflusses der 
Luftströmungen und der elektro- 
statischen Wirkungen als günstig, 
die Kapazität möglichst groß zu 
machen, obwohl damit ein etwas 
ungünstiges Verhältnis von elektro- 
statischer Energie und Gewicht 
verbunden ist. Für diese Zwecke 
; eignete sich hervorragend ein 
Papierkondensator?), bestehend aus 
» 5 flachgedrückten Wickelkörpern 

der Kondensatorwinkel im Topf 
(Maße in mm) zu je 2 uF, Betriebsspannung 
2000 Volt, Prüfspannung 6000 Volt. 
Die Wickel sind so flach gedrückt, daß die auf die Biegekanten 
ER entfallenden kapazitätsbildenden Flächen höchstens 5—10°/, der 
planparallelen Flächen ausmachen. Eingebaut wurden die Wickel 
in ein zylindrisches AluminiumgefiB (Größe der Wickel und des 
Gefäßes vgl. Abb. 3), der eine Belag des Kondensators war leitend 
mit der Aluminiumhülle verbunden, der andere vom unteren Ende 
des Gefäßes isoliert ‚herausgeführt. Die Isolationsverluste waren so 
gering, daß die Spannung beim Laden auf 2000 Volt nach 1 Std. 


\ 


705: 


1) Ich danke der Firma Heraeus, Hanau für ihr Entgegenkommen bei 
der Anfertigung der für die Versuche notwendigen Bänder. 

2) Den Hydrawerken, Berlin, sei auch an dieser Stelle für die gesonderte 
Herstellung geeigneter Kondensatoren, die eine Durchführung des Versuches 
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erst um 7°/, abgesunken war. Die Spannung zum Laden bis 3000 V olt ees 


lieferte ein Gleichrichtergerät mit Siebketten, 


Empfindlichkeit 
Die Rotationsgeschwindigkeit der Erde ist in der Breite von 
Dresden 285 m/sec, demnach = = 7,3. 10728, Setzt man fiirC = 9uF 
(und nicht 10 uF wegen der nicht in der Hauptebene liegenden 
Flächen), so ist die Energie 4,5. 101 U? Erg (U in Volt) und das für 
« = 45° optimale Drehmoment 


d = 32,9-10—'* U? Dyn-cm. 
Dies bewirkt bei einer Direktionskraft von 18 Dyn-cm und bei 
Spiegelablesung einen Ausschlag in 50 cm von der Drehachse von 


1,82-10—-* U? mm. 
Die Spannung U wurde variiert zwischen 1600 und 2650 Volt. Es 


errechnen sich für diese Werte von U Ausschläge von 4,6 - 10-3 mm 
bis 12,8- mm in 50 cm Entfernung von der 


Die wurden durch ein von Moll 
und Burger vergrößert (vgl. Abb. 4). Eine Linse (L) f = 30 cm bildete 
die Wendel einer Glühlampe über einen Hochheimschen!) Ober- 
flächenspiegel (S) an der Dreh- 
achse auf das Thermorelais (Th) ab. 
Lampe, Linse und Relais waren 
fest an den Messingtopf befestigt. 

Das Relais konnte auf einem Meb- 
schlitten (vgl. Abb. 1) mittels einer 
Spindel geringer Steigung um je 
1/199 mm verschoben werden. Die 
Bewegungen des Lichtfleckes zwi- 
schen den beiden Lötstellen des 
Relais wurden als Thermostrom- ; 
änderungen mit einem Spiegel- 
galvanometer (G) von Siemens = 
Halske registriert. Zur Eichung der 
Vergrößerung wurde der Konden- 
sator bei kleinen Schwingungen um N 


1) Herr Dr. Hochheim, Heidel- ae 
berg, stellte mir freundlicherweise diesen Abb. 4. Anordnung der V mantis 
Oberflichenspiegel zur Verfiigung. Th = Thermorelais 
Annalen der Physik. 5. Folge. 29. 4 22 
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F _ seine Ruhelage im Durchgang durch dieselbe arretiert und dann das 
_  Thermorelais auf dem Meßschlitten um bestimmte Beträge verschoben. 
Bei den Messungen wurde so verfahren, daß der Lichtfleck beide 
Lötstellen des Relais möglichst gleichmäßig erwärmte, da unter diesen 
Verhältnissen, wie genauere Untersuchungen der Vergrößerungskurve 
zeigten, die Schwankungen der Intensität der Lichtquelle sich am 
geringsten als zusätzliche Thermostromänderungen auswirken. Für 53 

eine 1000—2000fache Vergrößerung genügt es, wenn der Strom durch 
die Glühlampe sich während der Registrierungen um weniger als 
1.10-® änderte, wobei die Temperatur in der Umgebung der Lampe 
auf !/,, Grad konstant gehalten wurde und der Widerstand der 
Lampe sich nicht änderte. Diese Konstanz des Stromes auf die 
Dauer von mehreren Stunden wurde erreicht durch eine Brücken- 
schaltung!) mit Eisenwasserstoffwiderständen. Die 4 Brückenwider- 
stände bestehen aus 2 Eisenwasserstoffwiderständen (R, und R,) und 
2 Ohmschen Widerständen (R, und R,). R, ist ein der Brücke vor- 
geschalteter Eisenwasserstoffwiderstand und R, und R, sind Wider- 
stände zur Regulierung der Stromstärke der Lampe (vgl. Abb. 4). 
Die Glühlampe, eine Niedervoltlampe für 6 Volt und 4,4 Amp,, 
wurde für eine etwa 1000fache Vergrößerung nur mit 2,5 Amp. 
geheizt. Heizt man die Lampe mit 4,4 Amp., so kann man für 
kürzere Zeiten eine 20000fache Vergrößerung in derselben An- 
ordnung erzielen. Die Konstanz des Stromes durch die Brücken- 
schaltung ist hinreichend für eine 5000—10000fache Vergrößerung. 
Die Speisespannung U der Brücke wurde einer Akkumulatoren- 
batterie entnommen. Zur Eichung wurde der Kondensator fest- 
gehalten und das Thermorelais um bestimmte Beträge verschoben. 


Dämpfung 


Nach der Aufhängung und Entarretierung führte der Konden- 
sator sehr wenig gedämpfte Schwingungen um seine Ruhelage aus. 
Erst nach einigen Tagen war die Amplitude dieser Schwingungen 
auf einige Millimeter herabgesunken. Für eine stärkere Dämpfung 
(vgl. Abb. 5) erwies sich am günstigsten eine Luftdämpfung nach 
Toepler, bei der sich 4 Flügel, die mit der Drehachse fest ver- 
bunden sind, in Kammern bewegen (in Abb. 2 Dämpfung = D). Die 
Stellung der beweglichen Flügel in der Kammer war möglichst nach 
allen Richtungen symmetrisch, d.h. der Abstand von der Grund- 
fläche, der Seitenwand und dem Deckel der Kammer war bei den 


1) Näheres über die Brückenschaltung vgl. Ztschr. f. Instrumentenkunde 
(im Erscheinen). Daselbst auch eine Eichkurve. — 
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4 Flügeln der gleiche. Dieses wurde erreicht durch Verstellen der 
Fußschrauben unter der Grundplatte, da die Dämpfungskammer fest 
mit dem Gehäuse verbunden war. Solange die Kammer noch nicht 
durch den Deckel verschlossen war, konnte die Einstellung durch 
Schaulöcher von außen kontrolliert werden. Die Einstellung des 
genau zentrischen Hängens der Flügel in der Kammer dauerte bei 
den zuletzt verwendeten Dämpfungsflügeln über eine Woche. Der 
Abstand der Flügel von der Wand war nur 1 mm, und den Torsions- 
schwingungen von etwa 480 Sek. überlagerten sich wenig gedämpfte 


Pendelschwingungen, die bei jeder Verstellung der Fußschraube von 


Zwischenraum zwischen Dam, 
von 5mm (s.oben) auf 1mm 


Dämpfung der Kondensatorschwingungen 


neuem angeregt wurden. Der Zustand des ine des 
Kondensators war an der Schwingungsdauer feststellbar. Jedes 
Hängenbleiben an irgendeinem Staubfädchen oder an den Wänden 
wirkte als zusätzliche Direktionskraft und somit als Verringerung 
der Schwingungsdauer. Die gemessene Zunahme der Schwingungs- 
dauer infolge der Dämpfung stimmt gut mit der aus den Registrier- 
kurven über das Dämpfungsdekrement berechneten überein. Magne- 
tische Dämpfungen und mehrere Arten von Flüssigkeitsdämpfungen 
waren wegen starker Nullpunktsschwankungen oder zu schwacher 
Dämpfung nicht zu verwenden oder hätten ein für das verwendete 
Band zu großes Gewicht beansprucht. 

eh Störungen infolge äußerer Einflüsse 


Die sichere Messung einer Verdrehung, deren Vorhandensein bei 
Ladung des Kondensators gepriift werden sollte, wurde durch mehrere 
äußere Einflüsse gestört, vor allem durch Temperatur- und Luft- 
feuchtigkeitsänderungen. Sie bewirkten zunächst bis zu 10000fach 
größere Änderungen der ne als die beim Vorhandensein emes 
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positiven Effektes zu erwartenden. Durch ungleichmäßige Erwärmung 
des fast 3 m hohen Gehäuses traten in demselben Luftströmungen 
auf, deren Reibungskräfte an dem Kondensator als Drehmomente 
wirkten. Ein Beispiel zeigt Abb. 6. Während einer bestimmten 
Zeit, die auf der Registrierkurve zu Beginn durch 2 schwarze Marken 
erkenntlich ist, lag an dem Messingtopf außen eine brennende 
60 Watt-Glühlampe. Die Störungen sind über längere Zeit zu ver- 
folgen. Ein Ätherwindeffekt würde in Abb. 6 eine Verschiebung von 


Abb. 7. 
ER Abb. 6 u. 7: Positiver Effekt würde in Registrierkurve 6 und 7 @: 7 
eine Verschiebung von 1-10—* mm hervorrufen 
1/900 mm ausmachen. Durch Aufstellen in einem möglichst tempe- _ 
raturkonstanten Raum und durch Einhüllen des ganzen Gehäuses 
in mehrere Schichten Watte waren die Temperaturänderungen im 
Gehäuse geringer als !/,,, während mehrerer Stunden. Diese Tempe- 
raturänderungen wurden mit einer Bimetallspirale gemessen, die eine 
Empfindlichkeit von 1 mm/m für 2.107?° Temperaturänderung 
hatte. Ferner kamen Änderungen der Ruhelage infolge einer 
Kerrosionsschicht an dem Bande vor, so daß sich eine Art Bi- 
metallstreifen bildete, der namentlich bei Luftfeuchtigkeitsänderungen 
unregelmäßige Ausschläge veranlaßte (vgl. Abb. 7. Obwohl das 
Material Ni-Ti—Be korrosionsbeständig bezeichnet wird, ist diese Art 
von Störungen nur auf Luftfeuchtigkeitsänderungen zurückzuführen, 
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da sie kleiner werden, wenn man Trockenmittel (CaCl,) in größeren 
Mengen im Gehäuse aufstell. Auch diese Störungen waren zu- 
nächst 10000 mal so groß als der zu erwartende Effekt. 
Bodenerschütterungen hatten bei einer Schwingungsdauer des 
gedämpft schwingenden Kondensators von 472 Sek. keinen merk- 
lichen Einfluß. Zur Feststellung von Nullpunktsverlagerungen in- 
folge von Luftdruck- und Schwereschwankungen wurden an dem 
Kondensator zentral zusätzliche Gewichte angehängt. Eine Luftdruck- 
schwankung von 1 mm Hg entspricht bei einem Volumen von 


Bar 


Abb. 8. Einfluß der Belastung auf die Ruhelage bei verschiedenen Bändern 


2,8 Liter einer zusätzlichen Gewichtsänderung von 5.1073 g. Bei 
einem Band aus Ni-Be hätte eine Änderung um 1 mm Hg schon 
eine Verlagerung von 2.107? mm in 50 cm Entfernung von der 
Drehachse hervorgerufen (vgl. Abb. 8). Die Verkleinerung dieses 
störenden Effektes geschah durch andere Dimensionierung des Quer- 
schnittes und durch Wahl eines anderen Bandmaterials. Bei dem 
zuletzt verwendeten Band aus Ni—Ti—Be betrugen diese Verlage- 
rungen für eine zusätzliche Belastung von 50g nur '/, mm oder 
1.107? mm durch 1-107! g. Der Luftdruck müßte also schon um 
20 mm Hg plötzlich schwanken, um einen merklichen Einfluß aus- 
zuüben. Der Einfluß der Schwereschwankungen war bei diesem 
Bande zu vernachlässigen. Nullpunktsverlagerungen infolge Brown- 
scher Bewegung sind bei einer Direktionskraft von 18 Dyn-cm 
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kleiner als 1-10~* mm/50 cm. Magnetische Ablenkungen infolge 
des Isolationsstromes waren, wie später noch gezeigt wird, unter der 
Meßgenauigkeit. 


Aufstellungsort 


Bei der Wahl eines günstigen Aufstellungsortes, an dem die 
Verlagerungen der Ruhelage infolge äußerer Einflüsse möglichst 
gering war, wurden in mehreren Räumen Versuche angestellt. Die 
Resultate dieser Untersuchungen sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
Als geeignet erwies sich ein Raum im Kellergeschoß der Technischen 
Hochschule, Dresden. Abb. 9 zeigt als Beispiel eine Registrierkurve, 
bei der äußere Störungen in diesem Raum sehr gering sind. Die 
Schwingungen des Kondensators um die Ruhelage sind hierbei etwa 
1000 fach vergrößert. Das Gehäuse war mit Watte eingehüllt und 


Tabelle 1 


u | & |. Unregel 
3: 3 Sos nregel- 
Auf- Jahres- =32 352 Band- | 3° mäßige 
SESS ., = Ande- der 
stellungsort zeit 8,1250) material = | 
= 323 = Rehelage 
Raum für Juli 1933; 2° für ja | nein Ni-Be etwa | bis zu therm. 
konst. Temp. bis 24 Stdn. | 90°, | 2 mm/ | Luftströ- 
(Marburg) Jan. 1934 50cm | mungen 
Gravimeter- Jan. bis kleinerals nein | ja Ni-Be etwa bis!/,mm:| nicht 
keller Febr.1934 '/,,° für | 100°, 50cm fest- 
(Marburg) 24 Stdn. stellbar 
Gartenhaus | März bis bis 5° für nein ja Ni-Be etwa kleiner als keine Stö- 
am Phys. Apr.1934 24 Stdn. 60%, 4/59 mm/ | rungen 
Inst.d. Univ. 50 cm 
(Marburg) 
Senkgrube | Nov. 1934 kleiner als ja ja Ni-Be bis nicht 
in d. Techn. bis 1/,° für 10 mm/ fest- 
Hochschule Febr. 1935, 24 Stdn. etwa 50cm stellbar 
(Dresden) 100°/, 
März bis kleinerals ja ja Ni-Be bis nicht 
Okt. 1935 '/,,° für mm fest- 
24 Stdn. 50em | stellbar 
Raum im |Nov.1935 1° für ja ja Ni-Be etwa bis2mm/| therm. 
Keller- bis 24 Stdn. | Ni-Ti-Be 60°/, 50cm | Luftstré- 
eschoß der Febr. 1936 | mungen 
. Hochsch. | 
(Dresden) 
März bis | !/,° für | ja ja Ni-Be etwa günstig" 
Okt. 1936 24 Stdn. Ni-Ti-Be 70°/, stenf: = 
als| 
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Trockenmittel CaCl, befand sich im Gehäuse. Ferner ist noch die 
aus den Schwingungen berechnete Mittellinie der Schwingungen auf- 
getragen und der Temperaturgang extrapoliert. Man ersieht, daß 


Berechnete 


2 
3 


Yu erwartender 
Ausschlag 14mm 


— 


Abb. 9. Ruhelage des Kondensators 
im thermisch geschützten Raum (1000fach vergrößert) 


eine Entscheidung über das Vorhandensein eines Drehmomentes 
möglich wäre, wenn nicht außerdem noch elektrostatische Störungen 
beim Laden und Entladen sich bemerkbar machen würden. Diese 
mußten ebenfalls verringert werden. 


Elektrostatische Stérungen 
5 “ Anfänglich geschah nach sehr vielen Vorversuchen anderer Art das 
Laden und Entladen des Kondensators über einen dünnen Draht, der isoliert 


ohne Spannun mit Sp. ohnesp. mit Sp. ohne Sp. mit Sp. 


AN 


i 
Abb. 10 u. 11. Elektrostatische Stérungen bei verschiedenen Spannungen. 
Ausschläge nicht vergrößert, zu erwartender Ausschlag: 1 - 10~* mm 


aus diesem heraushing und unten an der Grundplatte des Gehiiuses an einer 
dort isoliert aufgestellten Spannungszufiihrung befestigt war (vgl. Abb. 2). Die 
Direktionskraft dieses dünnen Drahtes war nur '/,°/, derjenigen des Bandes. 
Bei einer EEE von 2000 Volt zwischen Draht und Gehäuse entstand eine 
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Verlagerung der Ruhelage bis zu der 30000fachen der zu messenden, durch 
anziehende Kräfte zwischen Draht und Gehäuse und schon zwischen der 
Spannungszuführung und dem 20cm darüber hängenden Kondensator (vgl. 
Abb. 2). Durch Schutzzylinder um den Faden, die dieselbe Spannung wie 
dieser hatte, aber leicht wieder anziehend auf die Kondensatorhülle wirkten, 
konnten diese Störungen auf das 100fache des zu erwartenden Effektes herab- 
gesetzt werden. Eine weitere Verminderung durch genaue, symmetrische 
Zentrierung mittels eines Kreuzschlittens oder durch Anwendung von Ableit- 
widerständen, die so angeordnet waren, daß zwischen beweglichen und festen 
Teilen in einer horizontalen Ebene immer dieselbe Spannung herrschte, 
erwies sich als experimentell nicht durchführbar. Eine Veränderung der 
Spannung hatte kaum einen Einfluß auf diese Störungen (vgl. Abb. 10 und 11). 

Dann wurde versucht, den Faden immer auf derselben hohen Spannung 
zu lassen, den Kondensator über einen Widerstand von 10° 2 zu laden und 
ihn über eine Funkenstrecke bei einer bestimmten Spannung durch Überschlag, 
gegebenenfalls durch Auslösung mit Röntgenstrahlen zu entladen, wobei Wider- 
stand und Funkenstrecke am Kondensator elektrostatisch nach außen geschützt 
befestigt waren. Die hierbei auftretenden, magnetischen Störungen bewirkten 
eine 5—10fach größere Verlagerung als die eines positiven Effektes. 


Endgültige Versuchsanordnung und Gang der Versuche TOR: 

Die schließlich alle elektrostatischen Störungen beseitigende 
Versuchsanordnung war folgende (vgl. Abb. 2): Auf der Spannungs- 
zuführung der Grundplatte war ein Arm drehbar angebracht, so daß, 
wenn von außen der Arm gehoben wurde, er einen dünnen, 3 cm 
langen Draht berührte, der aus dem Kondensator hing, und so eine 
Verbindung mit dem isolierten Belag des Kondensators hergestellt 
wurde. In Abb. 2 sind die beiden möglichen Stellungen des Armes 
gezeichnet. Der Gang eines Versuches war folgender: Die Schwingungen 
des ungeladenen Kondensators um die Ruhelage wurden während 
einer bestimmten Zeit registriert (mindestens 7 Umkehrpunkte). Dann 
wurde die Spannungszuführung, die dauernd mit einem elektro- 
statischen Voltmeter verbunden war, über einen Widerstand von 
2M2 an den einen Pol der Spannungsquelle gelegt, deren anderer 
Pol mit dem Gehäuse verbunden war. Über den Widerstand von 
2 M2 wurde das Voltmeter aufgeladen und zeigte die Spannung des 
Gleichrichters an. Hob man jetzt aber den beweglichen Arm und 
stellte eine Verbindung mit dem Kondensator her, so sank die 
Spannung an dem Voltmeter, da über dem Widerstand von 2 M2 
erst in geraumer Zeit 10 uF aufgeladen werden. Man konnte so 
genau feststellen, wann der Arm den dünnen Draht berührte, und 
möglichst vermeiden, auf den Kondensator jeden unnötigen mecha- 
nischen Stoß zu übertragen. Nach Herstellung der Verbindung mit 
dem Kondensator wurde der Widerstand von 2 M2 kurz geschlossen 
und der Kondensator zum schnellen Aufladen direkt an das Gleich- 
richtergerät angelegt. Die Aufladung vollzog sich so innerhalb 
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einiger Sekunden. Bei einer bestimmten Spannung wurde die Ver- 
bindung mit der Spannungsquelle abgeschaltet, die Spannung des 
geladenen Kondensators am Voltmeter direkt abgelesen, der beweg- 
liche Arm wieder gesenkt und die Spannungszuführung im Gehäuse 
mit diesem verbunden. Elektrostatische Kräfte konnten nun nur 
zwischen dem 3 cm langen Draht und dem Gehäuse wirken. Der 
größte Teil dieser Kräfte wirkte zwischen dem Faden und einer über 
ihm mit der Kondensatorhülle verbundenen, kreisförmigen Platte. 
Diese Kräfte konnten kein Drehmoment hervorrufen. Wäre die 
Ladungsverteilung auf der Innenfläche des Gehäuses vollkommen 
gleichmäßig, so würden die Kräfte auf dem Draht sich aufheben. 
Die also nur durch Influenz noch hervorgerufenen Kräfte sind 
wirksam. Über ihre Größe mußte der Versuch entscheiden. 

Nun wurden die Schwingungen des geladenen Kondensators 
während einer bestimmten Zeit registriert. Bei einem vorhandenen 
Drehmoment hätte sich die Ruhelage dieser Schwingungen gegen die 
des ungeladenen Kondensators verschieben müssen. 

Zur Entladung wurde die Verbindung Spannungszufiihrung— 
(Gehäuse unterbrochen, durch Heben des Armes die Verbindung mit 
dem Kondensator hergestellt, am Voltmeter die Spannung abgelesen, 
die infolge der Isolationsverluste etwas abgesunken war, und dann 
die Spannungszuführung außen mit dem Gehäuse verbunden über 
einen Widerstand von 10000 Ohm, über den die Ladung schnell 
abfloB. Nach dem Entladen wurden die Schwingungen wieder 
registriert, um eine doppelte Kontrolle über das Auftreten eines 
Drehmomentes zu haben. 


all 


Ergebnis der Versuche 


Zur Entscheidung über das Vorhandensein eines Drehmomentes 
infolge der Erddrehung hing der Kondensator in der für die Messung 
günstigsten Stellung so, daß seine Platten einen Winkel von 45° 
mit der Ost-Westrichtung bildeten. Um noch vorhandene elektro- 
statische und magnetische Störungen in ihrer Wirkung festzustellen, 
wurde der Kondensator auf Spannungen zwischen 1700 und 2650 Volt 
aufgeladen. Ein vorhandenes Drehmoment müßte proportional U? 
sein, während elektrostatische und magnetische durch den Isolations- 
strom verursachte Störungen in viel geringerer Potenz von U als 
Drehmomente wirken (vgl. Abb. 10 und 11). Bei 1200facher Ver- 
größerung und bei Verminderung des Wertes der oben berechneten 
Ausschläge um etwa 8°/, für Fehler aus der Vergrößerung und 
nicht genauer Spannungsablesung hätten die hierbei auftretenden 
eine der von 6—14 mm hervor- 
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rufen müssen. Es gelang, nachdem Vorversuche und vergebliche 
Versuche eine Registrierdauer von etwa 5000 Std. benötigt hatten, 
in zwei Nächten Versuche anzustellen, aus denen man auf das 
Nichtvorhandensein eines Drehmomentes in der durch die Rotations- 
geschwindigkeit der Erde bedingten Größe schließen kann. Dabei 
wurde der Kondensator je 2 mal auf 1700, 2100, 2300 und 2650 Volt 


Abb. 12. Registrierung einer endgültigen Messung wh Eu 
geladen. Die Stellung der Platten des Kondensators zur Bewegungs- 
richtung war jedesmal dieselbe. Ein Beispiel von diesen Registrie- 
rungen gibt Abb. 12. Zu Beginn ist der Kondensator nicht geladen, 
beim Laden entsteht jedesmal ein größerer Ausschlag, ebenso beim 
Entladen. Eine Verlagerung der Ruhelage in den Beträgen von 
14 mm, entsprechend einer Spannung von 2650 Volt, hätte sicher 
feststellbar sein müssen. In Abb. 13 sind die Mittelpunkte der Aus- 
schläge von Abb. 12 aufgetragen und der thermische Gang extra- 
poliert. we aus einer r ungeraden Zahl 
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von Schwingungen, so daß erster und dritter Ausschlag arithmetisch 
gemittelt wurde und dann von dem zweiten und dem Mittel aus dem 
ersten und dritten wieder das arithmetische Mittel genommen wurde. 
Durch die Bildung des arithmetischen Mittels zwischen dem ersten 
größeren Ausschlag beim Laden und Entladen und dem nächst- 
folgenden schon wieder viel kleineren, wird in Abb. 13 zunächst eine 
Verlagerung vorgetäuscht. Bei solchen kleinen Ausschlägen — es 


7 Stunde | 1.10°mm 
Berechnete Verschiebungen der Mittellinie infolge eines positiven Effektes 
| 


Mittellinie 
2650Volt 2550 Volt 2650Volt 2500Volt 


Kondensator: ungeladen geladen ungeladen geladen ungeladen 


Abb. 13. Vergleich der gefundenen Schwingungsmittelpunkte 
mit den bei positivem Effekt zu erwartenden 


handelt sich um Bewegung der Flügel in den Kammern von weniger 
als !/,., mm, wirkt die Luftdämpfung nicht gleichmäßig. Daß ferner 
bei den Messungen sich die Direktionskraft des Bandes nicht merklich 
geändert hat und daß keine zusätzlichen Kräfte auf den Konden- 
sator wirken, beweist die Konstanz der Schwingungsdauer. 

Aus Abb. 13 kann man entnehmen, daß sicher kein Einfluß bis 
zu einer Geschwindigkeit einer Relativbewegung gegen den Äther von 
100 m/sec vorliegt. 

Es zeigt sich also, daß es möglich ist, die Empfindlichkeit des 
Kondensatordrehversuches so zu steigern, daß man über einen Einfluß 
der Erddrehung entscheiden kann. Bei der empfindlichsten An- 
ordnung des Michelsonversuches von Joos ist die untere Grenze der 
Meßgenauigkeit 1 km/sec. Der Kondensatordrehversuch in obiger 
Anordnung ist also 100 mal empfindlicher als die bisher besten An- 
ordnungen des Michelsonversuches, d.h. man müßte bei letzterem, 
um dieselbe Genauigkeit zu erlangen, etwa den Lichtweg um das 
100 fache verlängern. Wegen der kälteren Jahreszeit und des starken 
Einflusses von Temperaturänderungen ist es zur Zeit nicht möglich, 
weitere Versuche an dem jetzigen Aufstellungsort auszuführen. Die 
Versuche sollen unter Vermeidung dieser Störungen durch Aufstellen 
in einem temperaturkonstanteren Raume fortgesetzt werden. Über 
die aus dem negativen Ausfall dieses Versuches und dem positiven 
Ausfall des Michelson-Galeversuches sich ergebenden Schlußfolge- 
rungen soll an anderer Stelle berichtet werden’). 


1) Phys. Ztschr. 1937. 
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Es wird eine Anordnung beschrieben, mit der es gelungen ist, 
über einen Einfluß der Erddrehung auf einen Versuch, dessen Effekt 
von v?/c? abhängt, den Kondensatordrehversuch, zu entscheiden. - 

Die Rotationsgeschwindigkeit der Erde ist in der Breite von 
Dresden 285 m/sec. Ein Drehmoment infolge von Geschwindigkeiten 
bis zu 100 m/sec war nicht festzustellen. 

Verwendet wurde ein Kondensator von 10 uF bei Spannungen bis 
zu 2650 Volt, der an einem Bande aus Ni—Ti—Be von der Direktions- 
kraft 18 Dyn-cm hing, und eine Anlage zur 1200 fachen Vergrößerung 
der Ausschläge mit einem Thermorelais von Moll und Burger. 


Diese Arbeit ist auf Anregung von Herrn Prof. Tomaschek 
in den Physikalischen Instituten der Universität Marburg und der 
Technischen Hochschule Dresden angefertigt worden. 
aa _ Es ist mir eine angenehme Pflicht, allen zu danken, die mir die 
| = 24. Ausführung dieser sich über mehrere Jahre hinziehenden Unter- 

suchungen ermöglichten. Besonders Herrn Prof. Tomaschek für 
sein Interesse und stetige Förderung, Herrn Geh.-Rat Prof. Grün- 
eisen für die Bereitstellung von Institutsräumen und Mitteln, sowie 
Fe BE freundliche Ratschläge aus dem großen Schatz seiner Erfahrungen 
2 u während der Arbeit in Marburg, der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft für die leihweise Hergabe einiger Apparate und der Stiftung 
der Sächsischen Industrie an der Dresdner Hochschule für Ge- 
währung von Mitteln zum Abschluß der Arbeit. Es sei ferner der 
Helmholtzgesellschaft gedankt, durch deren Unterstützung seiner 
Zeit ein großer Teil der Apparatur gebaut werden konnte. Herrn 
Dr. Schaffernicht und Herrn Dr. Brauer danke ich für Hinweise 
und Anregungen. 
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Dresden, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 
November 1936. 
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gen 
über Lotschwankungen in Marburg/ Lahn 


Von W.Schaffernicht 


Die Wirkungen der Gezeitenkräfte von Sonne und Mond auf 
unseren Erdkörper lassen sich an einem bestimmten Beobachtungsort 
durch die zeitlichen Schwankungen der Größe der Schwerkraft und 
der Richtung des Lotes nachweisen. Über Beobachtungen der zeit- 
lichen Schwankungen der Schwerkraft in Marburg und Berchtesgaden 
konnte schon in früheren Veröffentlichungen berichtet werden). 
der vorliegenden Arbeit soll dieses Beobachtungsmaterial durch 
Untersuchungen über die zeitlichen Schwankungen der Lotrichtungen 


Die auf der Erdoberfläche beobachtbaren Lotschwankungen sind 
ebenso wie die Schwereschwankungen auf verschiedene Ursachen zu- 
rückzuführen. Sie sind im wesentlichen bedingt durch die direkten 
Wirkungen der Gezeitenkräfte von Sonne und Mond auf das Lot, 
Deformationen der Erde unter dem Einfluß der Gezeitenkräfte oder 
der Gezeitenbewegungen der Meere, Massenbewegungen innerhalb der 
Erde und durch lokale Bodendeformationen infolge von Temperatur- 
und Luftdruckschwankungen. 
Ursachen wird an einem bestimmten Beobachtungsort der zeitliche 
Verlauf der Lotschwankungen sehr kompliziert. Mit Hilfe der har- 
monischen Analyse gelingt es, aus einem über einen längeren Zeit- 
raum vorliegenden Beobachtungsmaterial einzelne Komponenten der 
Lotschwankungen zu eleminieren. 

Die durch die direkten Gezeitenwirkungen bedingten Lotschwan- 
kungen werden verursacht durch die horizontalen Komponenten der 
Flutkräfte von Sonne und Mond, deren Größe etwa !/,, 00000 
des Betrages der Schwerkraft auf der Erdoberfläche ausmacht. 
Wenn man von den sekundären Wirkungen der Gezeitenerscheinungen 
auf das Lot (z. B. von den Deformationen, Massenverlagerungen 


1) R. Tomaschek u. 
1933; Ebenda 244, Nr. 5844, 1932; Ann. d. Phys. [5] 15. S. 787. 
Ges. Beförd. Naturwiss. Marburg 67. 8.151. 1932; “Ztsehr. Geophysik 9. S. 125. 
1933; R. Tomaschek, Ergebn. d. ex. Naturw. 12. S 
1937. 


W. Schaffernicht, Astron. Nachr. 248, Nr. 5929, 


(Mit 5 Abbildungen) 
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und Schaukelbewegungen der Kontinente, unter dem Einfluß der 
Meeresgezeiten) absieht, dann hängen die beobachteten Ablenkungen 
nur von dem elastischen Verhalten des Erdkörpers ab. Bei vollkommen 
starr angenommener Erde läßt sich die Bahnkurve eines frei hängenden 
Lotes genau berechnen. Die Ablenkung ist dann in jedem Zeitpunkt 
gegeben durch das Verhältnis aus der Summe der horizontalen Kompo- 
nenten der Flutkräfte und der Schwerkraft. Die Ablenkungen durch 
Mond und Sonne können in diesem Falle maximal den Betrag von 
+ 0,017” bzw. + 0,008” insgesamt von + 0,025” erreichen. Gibt die 
Erde aber infolge ihrer Elastizität den Flutkräften nach, so versucht 
sich ihre Oberfläche der Bewegung der Niveauflächen der Schwerkraft 
anzupassen. Die beobachtbare Ablenkung des Lotes wird dann 
kleiner als bei starrer Erde. Bei vollkommen nachgiebiger Erde 
würde die Erdoberfläche der Bewegung der Niveauflächen folgen. 
Das Lot würde dann immer senkrecht auf der Oberfläche stehen 
und keinerlei Ablenkungen anzeigen. Die durch die Flutkräfte ver- 
ursachten Lotbewegungen geben ein Maß für die Elastizität der Erde, 
deren Bestimmung möglich ist, wenn die Beobachtung der Lot- 
bewegung auf etwa 0,001” genau ausgeführt werden kann. 

Zum Nachweis dieser sehr kleinen Ablenkungen, die bei einem 
frei aufgehängten Lot von 1 m Länge eine Lageänderung der Spitze 
von 0,000005 mm bedingen, sind verschiedene Methoden entwickelt 
und eine Reihe von Untersuchungen angestellt worden. Am ge- 
eignetsten zur Beobachtung hat sich bisher das von Hengler vor- 
geschlagene und später in verschiedenen Konstruktionen verwendete 
Horizontalpendel erwiesen. Es besteht aus einem Pendelstab, der 
um eine nahezu vertikale Achse schwingt und entweder nach 
Zöllner!) (Abb. 1) an zwei Fäden oder nach v. Rebeur-Pasch- 
witz?) (Abb.2) durch geeignete Spitzenlagerungen aufgehängt ist. Das 
Pendel befindet sich im labilen Gleichgewicht, wenn die Schwingungs- 
achse mit der Vertikalen zusammenfällt. Bei etwas geneigter Achse 
ist die Ruhelage des Pendels durch die Ebene gegeben, die durch die 
Vertikale und die Schwingungsachse des Pendels hindurchgeht. 
Wird die Schwingungsachse des Pendels senkrecht zu dieser Ebene 
geneigt, so entsteht ein Ausschlag, der um so größer ist, je kleiner der 
Winkel i zwischen der Schwingungsachse und der Vertikalen ist. Aus 
der Theorie des Pendels mit geneigter Achse ergibt sich die Schwin- 


gungszeit T = 22 12 ., wobei ! der Abstand des Schwerpunktes 


l 
g- sini 


1) Zöllner, Pogg. Ann. 150. S. 134. 1873. 

2) E.v. Rebeur-Paschwitz, Nova Acta d. Leop. Carol. Deutsch. Akad. 

d. Naturf. 40. Nr. 1. 1892 (Halle). 
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der .schwingenden Masse von der Schwingungsachse und g die 
die 


Schwingungszeit des vertikal aufgehingten Pendels um die gleiche 


Schwerebeschleunigung ist. Bezeichnet man mit JT, = 2ny/ 


die Empfindlichkeit der Anordnung, denn es gilt auBerdem die Be- 


Schwingungsachse, so ergibt sich sin i = (7) ; sind ist ein Maß für 


ziehung sin? = wobei 0g die am Beobachtungsort wirksame Lot- 


öp 
schwankung und 6 @der beobachtete statische Ausschlag des Pendels ist. 


\ 


er 

Abb. 1. Horizontalpendel Abb. 2, Horizontalpendel 

nach Zöllner nach v. Rebeur-Paschwitz 

Michelson und Gale’) untersuchten die Lotschwankungen mit __ > 

einem Flüssigkeitsneigungsmesser von 153 m Rohrlänge, bei dem = 

die Wasserspiegelschwankungen an beiden Enden interferometrisch = 

gemessen wurden. Eine andere Art eines empfindlichen Flüssig- 4 x, 5 

keitsneigungsmessers ist von Haalck?) vorgeschlagen worden, bei dem I = 
die Niveauschwankungen von zwei mit einem kommunizierenden Rohr a 
verbundenen Quecksilbergefäßen vergrößert auf zwei nahezu horizontal a “Sa 

liegende, mit leichter Flüssigkeit gefüllte Kapillaren übertragen wurden. ae i. 

Von den bisherigen Untersuchungen mit Horizontalpendeln sind 4 A S 

wegen ihres Umfangs und ihrer Genauigkeit besonders die Arbeiten A: 2 3 

vonSchweydar®)und Hecker‘) zuerwihnen. Schweydar verwandte 


eine Anordnung nach Zöllner, bei der die Werte für T, = 0,87 Sek. 
und fiir T etwa 30 Sek. betrugen. Auf dem Registrierstreifen ent- 
sprach der Ordinateninderung von 1 mm eine Neigungsänderung 


A. Michelson u. H.G. Gale, Astrophysical Journ. 50. S. 330. 1919. 
. Haalck, Ztschr, f. Geophysik 8. S. 256. 1932. 

.Sehweydar, Zentralbüro internat. Erdmessung N.F. 38. 1921. 
4) O. Hecker, Veröffentl. preuß. geodät. Inst. N.F. 32. 1907; Ebenda 


N. F. 49. 1911. 
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dg = 0,022”. Die von Hecker mit der Anordnung nach v. Rebeur- 
Paschwitz erreichte Empfindlichkeit war etwa die gleiche. 

In der vorliegenden Arbeit wurden die Lotschwankungen mit 
zwei Horizontalpendeln nach der Art von Zöllner, die sich wegen 
der reibungslosen Aufhängung des Pendelstabes besonders zur Ein- 
stellung hoher Empfindlichkeiten eignen, beobachtet, Es gelang bei 
den Versuchen die Pendelanordnungen für Dauerregistrierungen so 
einzustellen, daß die Empfindlichkeit etwa 10mal größer war als 
bei Hecker und Schweydar. Wie die im folgenden mitgeteilten 
Beobachtungsergebnisse zeigen, konnte durch gleichzeitige Reduktion 
der Störungseinflüsse die hohe Empfindlichkeit der Pendel praktisch 
auch ausgenutzt werden. 

Die Beobachtungen erfolgten mit zwei einzelnen Pendelanord- 
nungen, die auf einem gemeinsamen Betonsockel aufgestellt waren. 
Die technische Ausführung der 
Instrumente ist aus der photogra- 
phischen Aufnahme (Abb. 3) zu er- 
sehen. ‚Jede der einzelnen Pendel- 
anordnungen befindet sich auf 
einem stabilen Dreifuß, der zu- 
nächsteinegußeiserneGrundplatte 
von 7cm Stärke und 30x30 cm? 
Grundfläche trägt. Drei 20 mm 
starke Fußschrauben aus V2A- 
Stahl mit einer Ganghöhe von 
0,5 mm dienen zur Lageeinstellung. 
Jede Fußschraube ist mit einem 
Hebel gekoppelt, der mit einer 
Spindel fein bewegt werden kann. 
Die Grundplatte ist mit einem 
40 cm hohen U-förmigen Stativ 
verbunden, an dem sich die obere 
Fadenbefestigung befindet, die mit 
einer Schlittenvorrichtung in verti- 
kaler Richtung verstellbar ist. Die auf der Grundplatte angebrachte 
untere Fadenbefestigung ist durch einen Schlitten in horizontaler 
Richtung in der Aufhängungsebene des Pendels beweglich. Die Be- 
wegung erfolgt durch Drehung einer Spindel, die mit einem Schliff 
luftdicht durch die Grundplatte geführt ist. Mit Hilfe einer zweiten 
luftdichten Durchführung kann die an dem U-förmigen Stativ an- 
gebrachte Arretierungsvorrichtung betätigt werden. Das eigentliche 
Pendel besteht aus einem Aluminiumstab von 20cm Länge und einem 


Abb. 3. Technische Ausführung 
des Horizontalpendels 
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(Querschnitt von 0,2x0,5cm?. An dem einen Ende des Pendelstabes 
befindet sich ein Gewicht von 30 g. Die beiden Klemmen für die 
Fadenbefestigung sind an dem anderen Ende des Stabes bei einem 
gegenseitigen Abstand von 5cm angebracht. In der Schwingungsachse 
des Pendels sind ein Galvanometerspiegel zur Beobachtung und zwei 
verstellbare Schneiden befestigt, mit deren Hilfe die Schwingungs- 
zeitbestimmung des vertikal aufgehängten Pendels erfolgen kann. 
Der Abstand zwischen der oberen und unteren Fadenbefestigung be- 
trägt 38cm. Die Aufhängung erfolgt mit zwei Phosphorbronzebändern 
von ungefähr gleicher Länge und einem Querschnitt von 0,3 x 0,02 mm’. 
Um hohe Empfindlichkeit zu erreichen, sind sämtliche Einstellungs- 
vorrichtungen der Pendel mit größter Präzision hergestellt. Jede der 
beiden Pendelanordnungen ist während der Beobachtungen mit einer 
luftdicht auf der Grundplatte sitzenden, gußeisernen Kappe ab- 
geschlossen. Die Kappe enthält zwei Fenster zur Beobachtung der 


Pendelstäbe. Der Innenraum der Pendelanordnungen ist mit einem __ 


Trockenmittel versehen. 

Die Aufstellung der beiden Horizotalpendel erfolgte in einem 
nach außen vollkommen abgeschlossenen Raum des Marburger Gravi- 
meterkellers, der in festem Sandstein in horizontaler Richtung etwa 
15 m tief in einer Bergwand lag. Der Raum besaß für die Pendel- 
beobachtungen ausreichende Temperaturkonstanz und Erschütterungs- 
freiheit. Die täglichen Temperaturschwankungen lagen unterhalb von 
0,01°C. Der Pendelraum durfte während der gesamten Registrierzeit 
nicht betreten werden. Die Justierung der Pendel erfolgte durch Be- 
wegung der Fußschrauben und der unteren Fadenbefestigung mit Fern- 
einstellungsvorrichtungen. Die photographische Registriereinrichtung 
befand sich in einem durch eine Wand getrennten Vorraum. Die 
Registrierungen erfolgten auf photographischem Koordinatenpapier 
bei einer Registriergeschwindigkeit von 5 mm/h. Die Registrier- 
streifen erhielten, ausgelöst durch eine genaue Uhr, in Abständen 
von einer Stunde Zeitmarken. Der Streifenwechsel erfolgte einmal 
wöchentlich. 


> 


» 
san 


Das von Süden aus über Westen gerechnete Azimut betrug 


für Pendel I 153,26° und für Pendel IJ 235,91°. Pendel J registrierte 
somit die Komponenten der Lotbewegung im Azimut 63,26°, Pendel II 
die Komponenten im Azimut 145,91°. Der Registrierabstand betrug 
für Pendel J 4,27 m und für Pendel JJ 4,82 m. Bei dieser Ent- 
fernung entspricht 1 mm Ördinatenänderung auf dem Registrier- 
streifen einer Winkelablenkung von 24,15” bei Pendel I und 21,41” 
bei Pendel II. Die Schwingungsdauer T, bei vertikaler Aufhängung 
betrug für Pendel I 0,736 Sek. und für Pendel IJ 0,728 Sek. Während 
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der Beobachtungszeit vom 9. 1. 34 bis zum 9. 6. 34 war die mittlere 
Schwingungszeit in der Gebrauchslage bei Pendel J 60,5 Sek. und 


bei Pendel II 103,5 Sek.; sini = (+) betrug somit für Pendel I 
1,479.10=* und für Pendel II 0,494-10—*. Einer Ordinatenänderung 


auf dem Registrierstreifen von 1 mm entsprach demnach eine Neigungs- 


änderung der Pendelachse bei Pendel J um 0,00357” und bei Pendel II 


E um 0,00106”. 


Die Schwingungszeiten beider Pendel änderten sich ständig in 
einem bestimmten Sinne, und zwar wurde während der Beobachtungs- 
zeit bei Pendel J eine Abnahme und bei Pendel II eine Zunahme 


_ der Schwingungszeit festgestellt. Es war deshalb erforderlich, die 


. . . . 
 Schwingungszeiten wöchentlich einmal zu bestimmen. Die Ande- 


23.34. 


Abb. 4. Beispiel von zwei zu gleicher Zeit aufgenommenen Registrierkurven 
im Azimut von 63,26° und 145,91° (4'/, fach verkleinert) 
rungen der Schwingungszeit erfolgten nahezu linear für Pendel I 
zwischen 62 und 59 Sek. und für Pendel II zwischen 97 und 110 Sek. 
Die Nullpunktslage beider Pendel zeigte ebenfalls einen Gang, 


| f > der fiir jedes Pendel in einem bestimmten Sinn verlief. Die Null- 


punktsbewegung innerhalb der !/, jährigen Beobachtungsdauer betrug 
ungefähr für Pendel I 5” und für Pendel II 15”. Dieser Gang stimmt 
in der Größenordnung mit dem an den Apparaturen von Schweydar 
und Hecker beobachteten überein. Er ist so groß, daß er nur durch 
Einflüsse lokaler Natur hervorgerufen worden sein kann. Es ist nicht 
anzunehmen, daß Neigungsänderungen von einem solchen Betrage in 
der weiteren Umgebung des Beobachtungeortes vorhanden sein können. 
Die Ursachen des Ganges sind vermutlich Änderungen innerhalb der 
Apparatur und des Grundpfeilers. 

Als Ergebnis der Untersuchungen sind in Abb. 4 zwei mit den 
Pendeln in der Zeit vom 13. 3. 34 bis 17. 3. 34 erhaltene Registrier- 
kurven wiedergegeben. Die Kurven zeigen die Lotschwankungen im 
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Azimut von 63,26° und 145,91°. Im vorliegenden Falle entspricht 
der Ordinateninderung von 1 mm eine Ablenkung des Lotes bei 
Pendel J von 0,0034” und bei Pendel /I von 0,0010”. Die mittlere 
Amplitude der angezeigten Schwankungen betrug somit bei Pendel I 
0,015” und bei Pendel JJ 0,010”. Die Kurven zeigen bei der hohen 


Empfindlichkeit der Instrumente fast die reinen Wirkungen der 
Gezeitenschwankungen an, besonders deutlich ist die mit annähernd 
halbtätiger Mondperiode verlaufende Lotschwankung zu erkennen. 
Überlagert zu den großen Schwankungen sind außerdem noch 
kleinere mit der Periode des Pendels verlaufende Schwingungen 
vorhanden, die durch mikroseismische Unruhe hervorgerufen werden. 
Die mikroseismische Unruhe trat zu verschiedenen Zeiten in mehr 


4: 
2 4 Abb. 5. Beispiel von zwei durch stärkere mikroseismische Unruhe 
‘= . - 
gestérte Kurven (2 fach verkleinert) 
P= 


oder weniger starkem Maße hervor. Am augenfälligsten war sie 
besonders bei Frostwetter (Abb. 5) und Sturm und hing dann offenbar 
sehr stark von lokalen Einwirkungen ab. Die mikroseismische Un- 
ruhe hatte keinen wesentlichen Einfluß auf den Gesamtverlauf der 
Registrierungen, ebenso auch nicht Erdbebenstörungen, obwohl diese 
noch weitaus größere Amplituden der Eigenschwingungen der Pendel 
verursachten. Lokale Störungen von längerer Dauer, im besonderen 
täglicher Periode waren weitgehend reduziert. 

Das gesamte Beobachtungsmaterial wurde nach dem bekannten 
Verfahren von Bérgen?) nach Amplitude und Phase der Flutglieder 
analysiert. Die harmonische Analyse erstreckte sich über den Beob- 
achtungszeitraum vom 9.1. 34. 0" bis zum 9. 6. 34. 24". Die Analyse 


ergab für die Lotschwankungen nach dem M,-Glied, das zunächst 
berechnet wurde, folgende Ausdrücke: 


1) C. Borgen, Ann. d. 


Be, 
| 
‚u. 


Die für eine starre Erde ‘tins 


rechneten Ausdriicke sind fiir 
Pendel I dg, = 0,00952” cos (tt — 301°) im Azimut 63,26°. 


Pendel II 8%, = 0,00845” cos 11°) im Azimut 145,91°. 


Weiter ergaben sich fiir Marburg aus der Beobachtung die 
Lotschwankungen: 
ö pw = 0,00865” cos (1t — 314°) im Azimut 90°, E 
d py = 0,00503” cos (it — 46°) im Azimut 180°. 
Die fiir vollkommen starre Erde berechneten Lotschwankungen 
sind in diesem Falle: 
d Gw = 0,00993” cos (it — 322°) im Azimut 90°, 3 
= 0,00769” cos (it — 52°) im Azimut 180°. 
Die Phasenverschiebung zwischen der für vollkommen starre 
Erde berechneten und der beobachteten Lotschwankung beträgt in 
den Azimuten West und Nord: 
zw=—83° und xy=— 6,5%. 
Das Amplitudenverhältnis aus den beobachteten und berechneten 
ne ist für die Azimute West und Nord: 


Yw = 0,87 und Ys= 0,65. 


Nach dem elastischen Verhalten der Erde ist für das Ver- 
hältnis y nach Schweydar ein Wert von 0,841 zu erwarten, wenn 
am Beobachtungsort keinerlei sekundäre Einflüsse auf das Lot 
wirksam sind, d.h. wenn sich die Erde als homogener Körper ver- 
hält und die Ablenkungen des Lotes nur durch die direkten Wir- 
kungen der Flutkräfte und die unter diesen Bedingungen ent- 
stehenden Deformationen der Erde verursacht sind. In diesem 
Falle müßten die Lotschwankungen an allen Punkten der Erde für 
alle Flutglieder und in allen Richtungen nur 84,1°/, der für voll- 
kommen starre Erde berechneten betragen. Bei dem M,-Einfluß 
des Mondes für Marburg würde unter diesen Bedingungen das Lot 
eine Ellipse beschreiben, deren Hauptachse von Westen nach Osten 
gerichtet ist und deren Komponenten in den Azimuten West 
und Nord 0,00835” bzw. 0,00648” sind. Die Differenzen zwischen 
der so berechneten und der beobachteten Ellipse sind die Ab- 
lenkungen des Lotes infolge der sekundären Einflüsse. Diese lassen 
sich ebenfalls durch eine Ellipse darstellen, deren Komponenten in 
den Azimuten West und Nord: 

a: Vw = 0,0013” und Qy = 0,0018” 


356 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 9. 937° 
‚1 om Pendel I dg, = 0,00812” cos (üt — 298°) im Azimut 63,26°. 4 
| 
7 @ 
{ 
5. 
« 
Be, 
> 
#3 


OW. Schaffernicht. Horizontalpendelbeobachtungen usw. 357 


betragen. Die Phasenverschiebungen zwischen den direkten Wirkungen = a 
der Gezeitenkräfte und den sekundären Lotschwankungen sind: Bun 


“wm — 90° und xy~+ 180°. 

Die Hauptachse der sekundären Ellipse ist von Südosten nach Nord- 
westen gerichtet. Nach der Lage der Schwingung ist anzunehmen, 
daß sie durch die Meeresgezeiten der Nordsee und des Atlantischen 
Ozeans (Massenverlagerungen und Druckänderungen auf dem Kon- 
tinentalsockel) bedingt ist. 

Die Ergebnisse aus den Beobachtungen von Schweydar in 
Freiberg i. S. sind ähnlich. Er erhielt für das M,-Glied: 

yw = 0,607; vy = 0,540; xy =— 0,8%; xy=+ 12,5°. 
Auch in diesem Falle kann die sekundäre Lotbewegung durch eine 
von Südosten nach Nordwesten gerichtete Ellipse, von der angenommen 
werden muß, daß sie durch die Meeresgezeiten verursacht ist, dar- 
gestellt werden. Die einzelnen Unterschiede zwischen den Beobach- 
tungen von Marburg und Freiberg lassen sich vorläufig noch nicht 
diskutieren, da dazu umfangreichere Beobachtungen auch von ver- 
schiedenen Stationen erforderlich sind. 


Für weitgehende Unterstützung bei der Ausführung der Arbeit 
danke ich besonders den Herren Geheimrat Grüneisen, Prof. 
Tomaschek, Geheimrat Bosch (I. G. Farben) und der Deutschen 
Forschungs-Gemeinschaft. 


-Reinickendorf, 14. April 1937. 


(Eingegangen 15. April 1937) 
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Paramagnetismus 
in metallischen Mischkristallreihen. IV 


Über die Auswertungsverfahren für die Messungen 
des Paramagnetismus gelöster Übergangsmetalle 


Von Eckhart Vogt 
(Mit 4 Abbildungen) 


§ 1. Der temperaturabhängige Paramagnetismus verdünnter 
Mischkristallösungen der Ubergangsmetalle in den einwertigen Edel- 
metallen Kupfer, Silber, Gold läßt sich in der on gut darstellen 
durch das Curie-Weiss sche Gesetz): 


Cc 
(1) ut 

Trägt man 1/(y — z,) als Ordinate, T als Abszisse auf, so er- 
hält man Geraden, die die T-Achse in © schneiden. Legt man bei 
dieser Darstellung den temperaturunabhängigen Teil y, der Sus- 
zeptibilität 7 theoretisch als den Diamagnetismus des Edelmetall- 
anteils in der Legierung fest — er ist dann meist von gering- 
fügigem Betrag gegenüber 7 —, so ergeben die Messungen für das 
Verhalten des gelösten Metalls zwei empirische Konstanten C und 0, 
von denen C bekanntlich zu der vor allem interessierenden Größe 
des „Atommoments“ führt. In dieser Weise konnte jetzt auch der 
Paramagnetismus des Kobalts in Gold und in Kupfer innerhalb der 
Versuchsfehler dargestellt werden ?). 

Oft gilt Gl. (1) freilich nur in beschränkten Temperaturgebieten. 
C und © ändern sich dann selbst mit der Temperatur. Und zwar 
fand man gelegentlich, daß diese Änderung bei bestimmter Tem- 
peratur sprunghaft erfolgt und die 1/7 — T-Kurven geknickte Ge- 
raden sind. In anderen Fällen haben sie durch den untersuchten 
Temperaturbereich hindurch gleichmäßige Krümmung, z. B. in der 
Reihe Platin-Rhodium ?). — Der letztere Fall macht deutlich, daß 
Gl. (1) offenbar nur eine erste Näherung gibt, deren Brauchbarkeit 
von Fall zu Fall sehr verschieden ist. 

Legt man y, nicht theoretisch fest, sondern läßt es ebenfalls 
durch die Messungen bestimmen, so kann man mit den drei 


1) Vgl. die Übersicht in Arbeit III dieser Reihe: E. Vogt, Ann. d. Phys. 
[5] 18. 8. 777. 1933. Tab. 3; ferner E. Vogt, Angew. Chemie 48. S. 734. 1935. 
ar 2) E. Hildebrand, Marburger Dissertation 1937, erscheint in Kiirze. 
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4 1) G. Gustafsson, Ann. d. Phys. [5] 28. S. 121. 1937. 
a 2) E. Vogt u. H. Krueger, Ann. d. Phys. [5] 18. 8. 755. 1933. 


peraturbereiche gut darstellen. Hier pr rührt her 
von dem temperaturunabhängigen Paramagnetismus des in größerer 
Verdünnung gelösten Nickels. Erst von einer gewissen Ni-Konzen- 
tration ab — es sind 25 Atom-°/, — tritt eine Temperaturabhängig- 
keit der Suszeptibilität entsprechend dem 2. Glied von (1) auf, die 
nun Atommomente anzeigt. Bis 25 Atom-°/, treten also die Ni- 
Atome anscheinend nicht ionisiert, mit abgeschlossener d-Schale in 
das Cu-Gitter ein. 

Ganz entsprechend verhält sich Nickel in Gold*); doch zeigt sich hier Er 
die auf Atommomente hindeutende Temperaturabhängigkeit schon beikleinerer == 
Ni-Konzentration, allerdings nicht in der Gegend der Zimmertemperatur, son- . 
dern erst unterhalb von etwa — 100°C. Es wäre interessant, ob vielleicht bei 
diesen Temperaturen auch in Kupfer schon unterhalb 25 Atom-*/, Ni-Momente | 
auftreten. 

$2. An Stelle von Gl. (1) wurde zur Darstellung der Tem- oo. 
peraturabhängigkeit von 7 auch die Reihenentwicklung oo. 
empfohlen), die theoretisch zu rechtfertigen ist*. Das Curie-W 
Gesetz (1) entsteht aus der Entwicklung (2), wenn das Glied 2. Be 
nung klein gegen das in 1/T lineare Glied ist und die höheren 
Glieder ganz zu vernachlässigen sind. Dann wird nämlich: 


Der Konstanten © in (1) ist also, so lange ir ist, die 
Konstante a, in (2) bei gleichzeitigem Verschwinden von a, --- gleich- 
wertig, wobei (3) den Zusammenhang zwischen © und a, nl ve = 

Bricht man die Reihe (2) schon nach dem linearen Gliede ab: _ 


und legt nun z, nicht theoretisch fest als diamagnetische Korrektur, 
sondern bestimmt es empirisch aus der gemessenen y — T-Abhängig- 


3) Z.B. G. Borelius, Handbuch der Metallphysik (herausg. von G. Ma- 
sing) Bd. 1I,, S. 267. 

4) J. H.van Vleck, The Theory of Electric and Magnetic Susceptibilities. ie a 
Oxford 1932, S. 305. | 
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keit, so gewinnt man an Stelle von C und © ein anderes Paar 
empirischer Konstanten: C und x,. In dieser Weise wurden die 
erwähnten Messungen an Gold-Nickel-Legierungen !) ausgewertet. 
Ferner benutzte Gustafsson?) diese Darstellung für seine Messungen 
an verdünnten Legierungen von Mangan in den drei Edelmetallen. 
— Zur graphischen Auswertung kann man entweder y gegen 1/T?) 
oder auch 4-T gegen T') auftragen. 
§ 3. Versucht man Formel (4) in das Curie-Weiss-Gesetz 
ohne %,: 
zu überführen, so ergibt sich aus (4), falls 7, < 
| 


£, 


ist. Das ©, das dem 7, in (4) entspricht, ist also keine Konstante, 
sondern hängt selbst von den Variabeln 7 und T ab. 

Läßt sich also eine gemessene y — T-Abhängigkeit gut mit den 
zwei Konstanten C und z, darstellen, so wird sie nach dieser Über- 
legung nicht auch durch ein Konstantenpaar C; © nach (5) dar- 
stellbar sein — und umgekehrt. Dementsprechend lassen sich z. B. 
die erwähnten Messungen an Kobalt-Legierungen ®) nur nach dem 
 Curie-Weiss-Gesetz, nicht dagegen nach Gl. (4) darstellen; im 7 — 1/T- 
Diagramm ergeben sie keine Geraden! 


Sind allerdings die Abweichungen vom Curiegesetz 7 = 2 


sehr klein, ist also etwa bei Geltung von (4) 7,<y und damit 
nach (6) auch das entsprechende 9< T, so kann es natürlich vor- 
kommen, daß man bei Auswertung solcher Messungen nach (5) zwar 
ein endliches © feststellen kann, daß aber die Meßgenauigkeit nicht 
ausreicht, die durch (6) bestimmte Temperaturabhingigkeit dieses © 
zu finden; es wird dann die Krümmung der 1/y — T-Kurven inner- 
halb der Meßfehlergrenzen verschwinden. In diesem Fall ist es also 


1) E. Vogt u. H. Krueger, a.a. O. Der temperaturabhängige Teil von 
x war bei den untersuchten Konzentrationen zu klein, um noch eine dritte 
Konstante © bestimmen zu können. 

2) G. Gustafsson, Ann. d. Phys, [5] 25. S. 545. a 

3) E. Hildebrand, a. a. O. 
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nicht möglich, empirisch zu entscheiden, ob (4) oder (5) die „rich- 
tige“ Art der Auswertung ist. 

§ 4. Dies ist nun bei Gustafssons Messungen an Mangan- 
legierungen der Fall. An Stelle der von ihm gewählten Dar- 
stellung (4) läßt sich ebensogut das Curie-Weiss-Gesetz (5) auf sie 
anwenden. Abb. 1 zeigt das an vier Beispielen. 


200 


0 
0 m 20 30 wo 350 60 


1. 1/y—7-Diagramm verdünnter Mn-Legierungen 
(Messungen von Gustafsson) 


Die Ordinaten 1/7, dieser Darstellung wurden folgendermaßen En 
berechnet: 


An den in Gustafssons Tabellen 4—6 verzeichneten Meßwerten 7, 
für die Atomsuszeptibilität der Legierung wurde der Diamagnetismus des 


Grundmetalls 7, (1 — «) abgerechnet, worin X,, den Diamagnetismus des reinen u 

Grundmetalls, « die Atomkonzentration des gelösten Metalls und 1 — « die > 7 

des Grundmetalls in der Legierung bedeutet; für 4, wurden die von G. et 


gemessenen Werte benutzt, die in Tab. 1, Spalte 6 verzeichnet sind. Nun 
wurde gleich auf ein Grammatom des Mn-Zusatzes bezogen: 


und der Kehrwert der 


¥ 


berechneten Größen 7, gegen 7 aufgetragen. es 


2 


|__| Vy y /Lu-M “a 
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Systematische Abweichungen von Geraden sind in dieser Dar- 
stellung nicht zu erkennen, trotzdem gerade die Mn-reichsten Le- 
gierungen jeder Reihe ausgewählt wurden, die nach G.s Tab. 7 die 
größte Abweichung ihres /, vom berechneten Diamagnetismus zeigen. 
Sie ergeben in unserer Darstellung die größten O-Werte, sie müßten 
also noch am ersten eine Krümmung erkennen lassen, die der Tem- 
peraturabhängigkeit von © nach (5) entspricht. — Als viertes Bei- 
spiel zeigt Abb. 1 eine Legierung Au-Mn,, die keine Abweichung 
vom Curiegesetz erkennen läßt. 

Ebenso wurden für die anderen Legierungen die 1/yy,— T- 
Diagramme gezeichnet. Tab. 1 gibt die Konstanten C und © der 
erhaltenen Geraden und in Spalte 5 die aus C berechneten Atom- 
momente (u = 2,84 YC Tab. 1 enthält ferner die von G. be- 


Tabelle 1 


to = 
Atom-°/, Mn y u/u 
( (1 — a) 
a+ 100 "aus (4) 
| | | 
| | | 
Cu-Mn Zp = 9,15 
1 0,62 3,50 — 32 5,31 + 2,85 
2 1,18 3,36 — 14 5,21 + 2,95 
; 1,44 343 | - 17 5,26 + 2,45 
4 1,99 3,33 0 5,18 — 0,35 
5 2,90 3,32 + 8 5,17 - 3,85 
6 3,97 3,35 + 28 5,20 —18,35 
Ag-Mn Zp= 18,8 
1 0,19 (3,77) (0) (5,50) — 0,4 
2 1,10 4,30 — 26 5,89 + 7,0 
3 2,105 4,11 | -14 5,76 +11 
4 3,16 405 | -9 5,71 + 3,8 
5 7,4 384 | +21 5,56 -30,2 
Au-Mn | Zp= 28,2 
1 0,52 (3,73) 0) | (6,47) + 0,2 
2 0,72 | 3,98 - 9 5,66 + 1,2 
3 2,08 — 4,07 0 5,73 + 3,4 
4 3,83 | 839 + 28 5,53 — 22,4 


rechneten Magnetonenzahlen, sowie in Spalte 6 den Anteil der von 
G. angegebenen y,, der nach Abzug des Grundmetall-Diamagne- 
tismus verbleibt; diese Größe 7,’ bestimmt also bei Berücksichtigung 
des Diamagnetismus die Abweichung vom Curiegesetz und entspricht 
darin der Größe ©. Der Zusammenhang zwischen beiden Größen ist 
besonders in der Reihe der Kupferlegierungen sehr deutlich; er wird 
genauer in $ 6 besprochen. 

Die Magnetonenzahlen und ©-Werte sind sodann für die drei 
Legierungsreihen in den Abb. 2 und 3 aufgetragen. Vergleicht man 
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Abb. 3 mit der entsprechenden Abb. 8 von G., so fällt vor allem 
auf, daß das dort gefundene Ansteigen der Momentwerte mit 
steigender Mn-Konzentration bei unserer Auswertung wegfällt. Be- 
sonders auffällig ist das bei den Kupferlegierungen; sie zeigen eine 
sehr bemerkenswerte Konstanz des Atommoments'), sehr im Gegen- 
satz zu dem linearen Anstieg bei G., der durch die strichpunktierte 
Gerade in Abb. 2 angedeutet ist. Auch für die Silber- und Gold- 
legierungen fällt die ansteigende Tendenz jetzt weg; freilich liegen 
die Magnetonenzahlen sehr viel weiter auseinander als bei den 
Kupferlegierungen. 

Dies Verhalten spiegelt sich deutlich in dem Bild der ©-Werte. 
Die Cu-Legierungen zeigen einen einfachen, ungefähr linearen Ver- 


Ag 
----- x 
+ 
Van 


® 


cn Atom % Mn Atom %Mn 

1 | l l | l 

0 2 ¥ 6 8 4 6 8 
Abb. 24) Abb. 3 


lauf von negativen zu positiven Werten. Bei den Ag- und Au- 
Legierungen erfolgt derselbe Anstieg erst nach einem anfänglichen 
Absinken. Dabei ist auffällig, daß u und © sich meist gegenläufig 
in einer Legierungsreihe ändern; auch an der kleinen Unregel- 
mäßigkeit in der Kupferreihe bei Cu-Mn3 ist das zu erkennen. 


= 


Die Mn-ärmsten Legierungen Ag-Mn1 und Au-Mn]1 haben sehr kleine 7,’ 
bei ihnen wurden in Tab. 1 und Abb. 3 G.s Momentwerte übernommen und 
9 = 0 angenommen, d.h. — a) wurde für sie gleich den G.schen x, 
gesetzt (nämlich für Au-Mn1: = 28,0-10~*: für Ag-Mn1: = 19,2.—). 

Für Au-Mn3 ergibt unsere Darstellung, wie Abb. 1 zeigt, © = 0; damit 
stimmt schlecht, daßy, = 3,4.—. Man könnte daraus folgen, daß der Diamagne- 
tismus des Grundmetalls 7, =28,2. - nicht richtig angesetzt ist. Es wurden daher 


~ 


is 


1) Infolge eines Rechenfehlers liegt der Punkt fiir die verdünnteste 
Cu-Leg. in Abb. 2 zu hoch, in Abb. 3 zu tief; Tab. 1 enthält die richtigen 
Zahlen. 
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auch unter der Annahme 7 b= 30,0.— die Moment- und &-Werte der Goldreihe 
berechnet; sie sind in Tab. 2, die Momentwerte auch in der Nebenabbildung 
von Abb. 3 angefiihrt. — Man kann daran auch gleich erkennen, welchen 


Tabelle 2 
u Au-Mn berechnet mit 7) = 30,0 - 10” 
3 Leg. | | ® / 
hee 
] 3,99 - 11 


— 

or or 


 EinfluB der Zahlenwert des gelegten 7, auf die hat: der 
Einfluß wird bei großer Verdünnung naturgemäß recht groß und bedingt hier 
eine beträchtliche Unsicherheit. Setzt man für Ag-Mn 1 7, = 18,8.— anstatt 
19,2.—, so erhält man für u/u ,: 5,28 anstatt 5,50! Nimmt man die Unsicherheit 
der Konzentrationsbestimmung und die mit der Verdünnung anwachsende Fehler- 
grenze (Division durch «!) hinzu, so wird man die an den Mn-ärmsten Le- 
gierungen ermittelten Zahlenwerte mit einiger Vorsicht zu betrachten haben. 


ee § 5. Welche der beiden Auswertungsarten fiir den hier be- 
 trachteten Fall der verdünnten Manganlegierungen vorzuziehen ist, 
kann, wie gesagt, nicht unmittelbar experimentell aus einer Krüm- 
‘mung der 1/y-—T- oder der 1/T —y-Kurven entschieden werden. 
ic _ _Kinige Umstände scheinen mir aber doch wohl zugunsten des Curie- 

: os Weiss-Gesetzes zu sprechen: 

ee 1. Es gibt andere ganz analoge Fälle, in denen zweifellos 
Gl. (4) versagt, das Curie-Weiss-Gesetz dagegen genügt). 

RE 2. An den Auswertungsergebnissen nach dem Curie-Weiss- 
en Bi Gesetz ist es theoretisch zweifellos befriedigend, daß der nach 
Formel (4) gefundene Anstieg des Atommoments mit steigendem 
Mangangehalt wegfällt und daß bei den Kupferlegierungen eine so 
gute Konstanz der Magnetonenzahl sich ergibt. Die weitgehende 
Annäherung an das Curiegesetz für das in den Edelmetallen gelöste 
a. Mn ist ja ein unmittelbares Zeichen dafiir, daB die Atommomente 

- des Mn sich magnetisch fast frei betätigen ohne Wechselwirkung 
und mit dem Grundmetall. Dann ist es aber auch 

kaum anders denkbar, als daß das Moment pro Atom dieser ver- 
dünnten Zusätze konzentrationsunabhängig ist. 

Allerdings ist es wiederum schwer zu verstehen, daß @, nach der Weiß- 
schen Theorie doch ein Maß für die Wechselwirkung der Momente unter- 
einander, in der Cu-Mn-Reihe mit abnehmendem Mn-Gehalt nicht gegen 0 
geht, sondern von positiven Werten durch 0 zu negativen. 

3. Die Auswertung nach Formel (4) führt auf eine Konzen- 
trationsabhängigkeit des temperaturunabhängigen Anteils /,, die in 


“u Dr. ) Z.B. Hildebrands oben erwähnte Messungen an Kobaltlegierungen. 
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G.s Abb. 9 dargestellt ist. Rührt der temperaturabhängige Para- 
magnetismus von den Manganatomen her, so muß man 7, dem 
Grundmetall zuschreiben; durch den Fremdmetallzusatz würde also 
der Magnetismus des Grundmetalls geändert. 

Diese Möglichkeit ist nun zwar keineswegs ohne weiteres von 
der Hand zu weisen. In einem anderen Fall ist sie sogar offenbar 
erfüllt: der Paramagnetismus des Aluminiums wird durch die ver- 
schiedensten Fremdmetallzusätze so rasch herabgesetzt, daß zur 
Erklärung offenbar additive Überlagerung mit dem Diamagnetismus 
des Zusatzes nicht ausreicht; es wird vielmehr durch die zugesetzten 
Atome der Paramagnetismus von sehr viel mehr Al-Atomen als der 
Zusatz beträgt, zum Verschwinden gebracht?). 

Allein für die Edelmetalle als Grundmetall ist ein solcher 
Effekt jedenfalls nicht vorhanden. Gerade wenn die Zusatzatome 
mit magnetisch freien Momenten ohne Wechselwirkung in den 
Mischkristall eingehen, wird man wohl Additivität der Suszeptibilität 
annehmen dürfen, ebenso wie etwa für paramagnetische Salzlösungen. 
Allerdings sind geringe Abweichungen von der Additivität auch bei 
den Edelmetallen als Grundmetall wahrscheinlich, da die Edelmetalle 
auch untereinander sich nicht streng additiv verhalten?. Führt man 
die in der unten angegebenen Tabelle verzeichneten Abweichungen 
von der Mischungsregel auf eine Suszeptibilitätsänderung des Grund- 
metalls durch den Fremdmetallzusatz zurück, so würde diese Ände- 
rung (sie entspricht dem y,’ der Tab. 1) bei 4 Atom-°/, Fremdmetall 
betragen: für Au und Ag — 0,22-10-*; für Cu — 0,26.10=%, 
Das sind aber um ein bis zwei Größenordnungen kleinere Beträge 
als die x,’ der Tab. 1. 

Besondere Schwierigkeit dürfte wohl der gefundene Verlauf 
der Konzentrationsabhängigkeit des x, einer theoretischen Deutung 
bereiten. Für die anfängliche Abnahme und den darauf folgenden 
stärkeren Anstieg des Diamagnetismus müßte man wohl zwei ver- 
schiedene Ursachen annehmen. Der Diamagnetismus steigt sodann 
auf Werte, deren hoher Betrag allein schon schwer verständlich ist. 
Mindestens für Cu-Mn6 überschreitet 7, = — 23,5. 10” wohl be- 
stimmt den für das Cu*-Ion möglichen Wert [van Vleck’) gibt 
für Cu* an: 13.1070]; und dabei muß doch %, auch noch den 
paramagnetischen Anteil der Leitungselektronen enthalten. 


1) H. Auer, Ztschr. f. Phys. 92. S. 283. 1934; Ztschr. f. Metallkde. 28. 
S. 164. 1936. 

2) E. Vogt, Ann. d. Phys. [5] 14. S. 12. 1932. Abb. 6; [5] 18. 8.776. 1933. 
Tab. 2. 
3) J. H. van Vleck, a.a. O., S. 225. 
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§ 6. Es soll schließlich noch allgemein untersucht werden, 


wie diejenigen beiden Funktionen: 
(8) T- 6 und y,(T) =x, + 


zusammenhängen, die denselben gemessenen 7 — ihn 
jeweils am besten darstellen. 

In der z — T-Ebene sind beides Hyperbeln, die gegenüber der ies 
Hyperbelschar 7 - T = const parallel verschoben sind, und zwar 
z, | zur T-Achse und x, | zur y-Achse. Zwei siehe Hyperbeln | 
und %, können höchstens in zwei Punkten 
in denen sie sich schneiden, oder sie kénnen sich in einem gemein- 
samen Punkte berühren, wenn in diesem Punkt nicht nur z sondern — 
auch die erste Ableitung dy/dT übereinstimmt. 


i7 @ 1m 

sich in der Mitte des Temperaturbereichs, in dem gemessen wurde, : 

. . . 
berühren. Bei dieser Temperatur T,, sei also y, = 7%, =7,, und 
dy 
ar aT 
wenn man das Maßstabverhältnis für z und T so wählt, daß die 


beiden Hyperbeln sich im Scheitel berühren. Abb. 4 zeigt das für 
den Fall 0 < 0: die Hyperbel 7, ist in der negativen nd ; 


Die Zusammenhänge werden geometrisch sehr einfach, — 


sind die Achsen T und 7’. Die im "Scheitel 
Hyperbel x, soll die y-Achse zur Asymptote haben, ihr Mittelpunkt 7 
liegt also in Punkt 2, in dem die gemeinsame unter 45° gegen T 
und 7’ verlaufende Hauptachsenrichtung 1S die z-Achse schneidet. 
Im Maßstab der Abbildung ist also: to = — 9; lm =T,,—-9; 
=Zm —%o- — Der Fall O > 0 wire in der gleichen Abbildung a 
a 
veranschaulicht, wenn 7 und T in dem Koordinatensystem 7’; T _ 
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der Abbildung aufgetragen würden; zu diesem System würden dann 
die Hyperbeln 7, und x, ihre Rollen vertauschen. NG: 
Der allgemeine Zusammenhang zwischen den Konstantenpaaren 
C,; 9 und C,; x, ergibt sich aus den folgenden Beziehungen, die aE a 
nunmehr unabhängig von dem speziellen Maßstab der Abbildung =| 
formuliert sind: ; 


— 6 
9) 
Am Tn 9 - 
‘ 


gibt den Zusammenhang zwischen © und z,. ee ©, 
Da 
C, =n — Zo) C, =z, (1, 9) 


und aus (9): 


ce ig: 

(10) C, = C, 7) = C; (=—*) . 


als Zusammenhang zwischen C, und C,. 

Wenn also eine gemessene 7 — T-Abhängigkeit nach dem einen 
der beiden Verfahren ausgewertet ist, so erlauben die Formeln (9) 
und (10) die Konstanten der anderen Auswertungsart zu berechnen, 
ohne daß man, wie es oben geschah, die ganze Meßreihe neu auf- 
zuzeichnen braucht. 

So wurden aus G.s Zahlen für C, und 7, mit Hilfe von (9) 
und (10) die in Tab. 3 verzeichneten C, und © der Cu—Mn-Legie- __ 
rungen berechnet. Dabei wurde für T, etwa 500° genommen; | 
z, wurde wieder auf 1 Grammatom Mn bezogen (z = m; C, = < “3 


in G.s Tab. 7); das gleiche mußte daher auch für yz, gelten, es 


wurde also für 4, unser %, (Tab. 1) mal — gesetzt. Die so m 


rechneten C, und © zeigen gute Übereinstimmung mit den in Tab. 1 


% und © iat damit aufgeklärt. 

Ferner wurden für diese Legierungsreihe die Werte von 7, und 7, 
an den Grenzen des Meßbereichs 300° und 700° abs. berechnet. Die in 
Tab. 3 verzeichneten Zahlen für 7, und 4, — 7, zeigen, daß die 
beiden bei T, sich berührenden Hyperbeln an den Grenzen des 
MeBbereichs fast durchweg um weniger als 1°/, im Ordinatenwert 
voneinander abweichen; nur für die größten bei G.s Messungen | ar 
vorkommenden Werte bei Legierung 1 und 6 wird die Abweichung 2°/,. 
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Diese Rechnung macht es unmittelbar verständlich, daß für G.s Mes- 
sungen an Mn-Legierungen zwischen den beiden Auswertungsverfahren 
nicht entschieden werden kann. 


Tabelle 3 


Cu-Mn- 10° — x1) 10° 
Leg. aus (9) aus (10) 300° 700° 300° 700° 


; 1 — 34 3,53 105,7 48,1 +1,5 + 0,5 
oor — 20 3,38 105,6 46,9 +1 + 0,3 
Rae — 13 3,35 107,0 47,0 + 0,9 + 0,3 
+ 13 3,30 110,2 47,2 — 0,2 
Be + 95 | 3,33 114,5 48,3 — 0,6 - 0,2 

6 + 31 3,36 125,0 50,3 — 14 — 0,4 


§ 7. Die Unsicherheit, ob man Abweichungen vom Curiegesetz 
nach dem Weissgesetz durch ein @ oder nach dem Ansatz (4) durch 
ein z, darstellen soll, hat eine Unsicherheit der berechneten Magne- 
tonenzahlen zur Folge, die mit der Größe der Abweichungen vom 
Curiegesetz wächst, so wie Gl. (10) angibt. Daß schon bei so geringen 
Abweichungen, wie sie in dem hier behandelten Beispiel gefunden 
wurden, die nach den beiden Formeln berechneten Magnetonenzahlen 
so sehr auseinandergehen, wie es Tab. 1 zeigt, ist vielleicht über- 
raschend und ist über das spezielle Beispiel hinaus für alle Be- 
rechnungen von Atommomenten aus gemessenen x — T-Abhängig- 
keiten beachtenswert! 

Eine weitere, schon viel erörterte Frage ist bekanntlich, welche 
physikalische Bedeutung dem aus der empirischen Konstante C 
nach der S. 362 erwähnten Formel berechneten Atommoment zu- 
kommt, wenn © von Null verschieden ist. Es gibt Fälle, in denen 
dann die berechneten Zahlen nicht mehr ohne weiteres das Moment 
der magnetisch wirksamen Ionen angeben'). — Diese Schwierigkeit 
bei der Auswertung der Messungen wird natürlich dadurch nicht 
behoben, daß die Abweichungen vom Curiegesetz statt auf ein © 
auf ein 4, zurückgeführt werden, solange dieses nicht theoretisch 
erklärt ist. 


1) Vgl. z.B. C.J. Gorter, Physik. Ztschr. 33. S. 546. 1932; 34. S. 462. 
1933; W. Klemm, Magnetochemie. Leipzig 1936. S. 117ff. 
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